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DME  diméthoxyéthane 
DMF  N,N-diméthylformamide 
DMSO  diméthylsulfoxyde 
THF   tétrahydrofurane 
 
Réactifs : 
CAN  nitrate d’ammonium cérique 
DDQ  2,3-dichloro-5,6-dicyano-1,4-benzoquinone 
DHP   3,4-dihydro-2H-pyrane 
PPTS  p-toluènesulfonate de pyridinium 
NaHMDS  bis(triméthylsilyl)amidure de sodium 
TMEDA  N,N,N’,N’-tetraméthyléthylène-diamine 
TMSCl  chlorure de triméthylsilyle 
 
Groupements : 
An   p-anysile 
Bn   benzyle 
OTf   triflate (trifluorométhanesulfonate) 
TBDPS  tert-butyldiphénylsilyle 
TES   triéthylsilyle 
Ts    tosyl (4-méthylbenzene-1-sulfonyl) 
THP   2-tétrahydro-2H-pyrane 
TMS   triméthylsilyle 
TIPS   tris-iso-propylsilyl 
 
Techniques : 
CCM  chromatographie sur couche mince 
DCI   désorption par ionisation chimique 
IR   infrarouge 
RMN  résonance magnétique nucléaire 
MEB  microscopie électronique à balayage 
MET  microscopie électronique à transmission 
 
 
Multiplicité et intensité : 
(RMN) 
m   massif 
s   singulet 
t   triplet 
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Aux confins du monde des « molécules organiques», les « molécules riches en 
carbones » présentant un rapport carbone/hydrogène élevé (et supérieur à un) suscitent un  
enthousiasme non démenti depuis plus de deux décennies. Parmi leurs représentants 
principaux, les hydrocarbures polycycliques aromatiques, et par extension, les variétés 
allotropiques du carbone telles que les fullerènes, les nanotubes de carbone ou le graphène, 
sont constitués d’atomes de carbone tri-coordinés (sp2). Malgré leur plus grande réactivité a 
priori, les atomes de carbone di-coordinés (sp) sont aussi susceptibles de participer à la 
stabilisation aromatique de variétés allotropiques du carbone telles que les cyclo[n]carbones, 
les graphynes ou les nanotubes de carbone expansés. Au niveau moléculaire, les composés 
polyacétyléniques sont naturellement riches en carbone, et il est aisément préhensible que 
l’insertion d’unités acétyléniques dans une structure de Lewis quelconque permet 
d’augmenter rapidement sa teneur en carbone.  
En 1995, le concept de « molécules enrichies en carbone » a été formalisé par 
l’introduction du principe de carbo-mérisation.1 Par définition stricte, une molécule carbo-
mère est obtenue par insertion formelle d’unités C2 dans toutes les liaisons covalentes d’une 
molécule mère décrite par une ou plusieurs structures de Lewis au squelette σ bien défini 
(Schéma 1).  
X Y C CX Y
X Y X Y






Schéma 1. Définition du processus de carbo-mérisation. 
 
En première approximation, les structures mères sont expansées d’un facteur proche 
de 3, par une augmentation de la longueur de connexion X-Y d’environ 4r ≈ 2,6 Å dans la 
structure carbo-mère, où r est le rayon moyen d’un carbone sp. La topologie, la symétrie, la 
forme et la résonance sont a priori conservés lors de ce processus.  
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Quelques exemples élémentaires illustrent la définition de la carbo-mérisation 
(Schéma 2) : le carbo-mère du dihydrogène est l’acétylène bien connu, tandis que les carbo-
mères de l’eau et du dioxygène correspondent respectivement au diéthynyléther et au dimère 
du monoxyde de carbone, qui restent inconnus à ce jour. 
H H










Schéma 2. Exemples de carbo-mérisation de molécules simples. 
 
La définition stricte (insertion d’unité C2 dans toutes les liaisons) peut être modulée 
par la notion de carbo-mères partiels pour lesquels l’expansion n’est appliquée sélectivement 
qu’à une partie topologiquement définie de la structure de Lewis.2 Un « carbo-mère 
périphérique » est ainsi obtenus par insertion d’unités C2 dans toutes les liaisons exocycliques 
connectées à un cycle donné (et à tous les cycles qui lui sont éventuellement annelés). A 
l’inverse, un « carbo-mère de cycle » est obtenu par insertion d’unités C2 dans toutes les 
liaisons d’un cycle (et de tous les cycles qui lui sont annelés). Par exemple, 
l’hexaéthynylbenzène,3 est le carbo-mère périphérique du benzène, tandis que le 













carbo-mère périphérique du benzène
(hexaéthynylbenzène)
carbo-mère de cycle du cyclohexane
([6]péricyclyne)  
Schéma 3. Exemples simples de carbo-mérisation partielle. 
 
La généralisation du processus conduit à la notion de degré de carbo-mérisation. Un 
carbo-mère de degré n ou "carbon-mère" est défini par l’insertion de n unités C2 dans toutes 
les liaisons d’une molécule mère. Les exemples précédents de carbo-mères de degré 1 (ou de 
première génération) sont ainsi généralisables aux carbo-mères de degré 2 (ou de deuxième 
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génération) (schéma 4). Par soucis de clarté, le degré d’un carbo-mère ne sera précisé que s’il 
diffère de 1 (carbo1-mère = carbo-mère). 
X Y C CX C
X Y X C







C Y  
Schéma 4. Définition du processus de carbo-mérisation de deuxième génération, ou "carbo2-mérisation". 
 
Le cas particulier du cycle benzénique a reçu une attention particulière. Le carbo-mère 
total du benzène reste inconnu à ce jour, mais un analogue à extrémités silylées a été 
récemment décrit.5 La dénomination « carbo-benzènes » sera par la suite utilisée pour 
désigner les carbo-mères de cycle de dérivés benzéniques. Malgré des efforts de synthèse 
entrepris dès 1995, le carbo-benzène non substitué C18H6 n’a pas encore été décrit.6 Par 
contre, une dizaine de carbo-benzènes substitués par des groupements aryles ont été préparés 

























carbo-mère de cycle ("carbo-benzène")
C2 C2
 
Schéma 5. « Carbo-mère total » et « carbo-mère de cycle » du benzène. 
 
Les travaux rapportés ici sont donc centrés sur le motif carbo-benzénique, et plus 
particulièrement sur la définition de nouvelles cibles, l’exploration de nouvelles méthodes de 
synthèse, et la mise en évidence de nouvelles propriétés. 
Le premier chapitre est consacré à l’étude d’un carbo-benzène quadripolaire à 
substituants phényles et p-anisyles susceptible de présenter des propriétés optiques non-
linéaires du troisième ordre, et en particulier d’absorption à deux photons. A cette occasion 
  
16
deux chromophores dérivés de types inédits (carbo-cyclohexadiène et dihydro-carbo-
benzène) ont été isolés et étudiés en détail. 
Le deuxième chapitre envisage une nouvelle rétrosynthèse de carbo-benzènes fondée 
sur la métathèse séquentielle cyclisante de trois synthons dipropynylbutatriènes. Dans cette 
perspective, une série de nouveaux dialcynylbutatriènes a été préparée. 
Le troisième chapitre propose une rétrosynthèse alternative de carbo-benzènes mettant 
en jeu le couplage trimoléculaire séquentiel d’unités bis-gem-dihalovinylidènes en C6. En 
version bimoléculaire, ce principe suggère l’accessibilité à des structures carbo-quinoïdes 
(c’est-à-dire carbo-benzéniques « désaromatisées») à partir de bis-gem-dihalovinylidènes en 















CHAPITRE I : 
Le p-dianisyl-carbo-benzène : 





Le p-dianisyl-carbo-benzène : 





On envisage ici la préparation de carbo-benzènes quadripolaires en tant que nouveaux 
chromophores pour l’optique non linéaire (ONL), et plus particulièrement pour l’absorption à 
deux photons (ADP).  
L’ADP est un phénomène d’excitation moléculaire induite par l’absorption simultanée 
de deux photons de fréquences égales ou différentes, la différence d’énergie entre les états 
fondamental et excité étant égale à la somme des énergies des deux photons (Schéma 1). Ce 
processus non-linéaire a été proposé en 1931 par M. Göpper-Mayer,10 puis vérifié 
expérimentalement en 1961 par W. Kaiser et C. G. B. Garrett,11 après l'apparition des 
premiers lasers. 
 
Schéma 1. Principe de l’excitation à deux photons (Δτ correspond à la durée de vie de l’état intermédiaire). 
 
Dans ce processus, la molécule absorbe un premier photon pour arriver à un état 
intermédiaire non stationnaire, dont la durée de vie (Δτ) est extrêmement réduite, puis un 
second pour atteindre un état excité. Si ce second photon arrive au delà du délai Δτ, ce 
mécanisme ne peut avoir lieu. Il est donc nécessaire que les deux photons viennent exciter la 
molécule de façon quasi-simultanée, ce qui requiert une très haute densité spatiale et 
temporelle de photons. La première peut être réalisée par focalisation des rayons lumineux au 
sein d’un volume restreint. La seconde peut être obtenue à l’aide d’une source de lumière 
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laser, pulsée à haute fréquence avec une largeur d’impulsion de l’ordre de la pico- ou 
femtoseconde.  
Pour mesurer l’efficacité d’absorption d’une molécule, le coefficient d’extinction 
molaire ε, considéré dans le cas de l’absorption linéaire (à un photon), est remplacé par la 
section efficace d’absorption à deux photons, notée σadp. Cette valeur prend en compte les 
propriétés configurationnelles de la molécule, et notamment dépend de la différence de 
transfert de charge entre l’état fondamental et l’état excité. D’une manière générale, il a été 
montré que des architectures quadripolaires étendues portant des groupements Donneurs et/ou 
Accepteurs reliés par un squelette conjugué à un cœur rigide pouvaient présenter une 
importante valeur de σadp.12-15 
Le noyau carbo-benzénique, cycle aromatique de grande taille, représente ainsi un 
« cœur » de choix pour la conception de structures chromophores pour l’ADP. Plus 
particulièrement, les carbo-benzènes quadripolaires para-distubstitués par des groupements 
électroactifs semblent prometteurs. Notons qu’un p-anisyl-pyridinyl-carbo-benzène dipolaire, 
candidat potentiel pour l’optique non linéaire du second ordre, a précédemment été préparé.16 
Dans ce premier chapitre, la préparation d’un carbo-benzène disubstitué en position 
para par deux groupements donneurs a été réalisée. Au cours de ces travaux, deux autres 





I. Introduction : des péricyclynes aux carbo-benzènes 
Une approche formelle des carbo-benzènes a été proposée en introduction générale, 
les définissant comme provenant de l’expansion de molécules benzéniques mères. D’un point 
de vue expérimental, tous les exemples de carbo-benzènes décrits dans la bibliographie ont 
été obtenus par aromatisation réductrice d’hexaoxy[6]péricyclynes (Schéma 2). A la suite 
d’une étude bibliographique concernant les péricyclynes, un état de l’art de la chimie des 















R1-6 = alkyl, aryl, alcynyl, ...
R7-12 = H, alkyl  
Schéma 2. Rétrosynthèse des carbo-benzènes via les hexaoxy[6]péricyclynes. 
I.A. Les péricyclynes 
Le terme « [N]péricyclyne » a été introduit par L. T. Scott en 1983 pour décrire des 
molécules cycliques composées d’un enchaînement alterné d’atomes de carbone sp3 et 
d’unités C≡C.4 Le préfixe N correspond au nombre de sommets du cycle mais aussi au 
nombre de côtés qui constituent ces « cycloalcanes expansés  ou explosés ».17 Le Schéma 3 
représente les [N]péricyclynes d’ordre N = 3, 4, 5 et 6. 
 
Schéma 3. [3], [4], [5] et [6]péricyclynes. 
 
Cette introduction bibliographique est divisée en deux parties, correspondant 
respectivement à la présentation des méthodes de synthèse, puis des propriétés des 
péricyclynes. Un regard historique est porté tout d’abord sur leurs représentants perméthylés, 
suivi d’une description des hexaoxy[6]péricyclynes, considérés comme des précurseurs pour 
nos cibles de synthèse carbo-benzéniques. Nous avons limité cette présentation aux 
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[6]péricyclynes, omettant volontairement les [5]péricyclynes et les hétéro-péricyclynes qui 
sont plus éloignés des travaux de recherche rapportés dans cette thèse. 
1. Synthèse des péricyclynes 
a) Synthèse de péricyclynes perméthylés 
Le premier exemple synthétisé fut le décaméthyl[5]péricyclyne, un représentant 
perméthylé à 5 sommets, décrit par L. T. Scott et coll. en 1983.4 En 1985, le même groupe 
présenta les synthèses des analogues à 6, 7 et 8 sommets.18 Quelle que soit la taille du cycle, 
ces péricyclynes ont tous été préparés à partir des deux synthons en C5 I-1 et I-2 eux-mêmes 






I-3I-1 I-2  
Schéma 4. Précurseurs utilisés pour la synthèse de péricyclynes perméthylés.4,18 
 
Deux voies ont été utilisées à partir de ces synthons pour la préparation des 
perméthyl[N]péricyclynes.  
La première, divergente, consiste en une répétition de couplages alcynyle-propargyle 
des unités I-1 et I-2 permettant de construire étape par étape le précurseur polyacétylénique 

















Schéma 5. Préparation divergente des précurseurs de [5], [6], [7] et [8]péricyclynes perméthylés.4,18 
 
La seconde voie fait également appel à une succession de couplages alcynyle-


























(i) EtMgBr, puis CuCl ; (ii) I-1 ; (iii) KOH, MeOH ; (iv) CH3COCl, SnCl4
I-2
  
Schéma 6. Préparation convergente des précurseurs de [5], [6], [7] et [8]péricyclynes perméthylés.4,18 
 
La dernière étape de la synthèse de ces péricyclynes, correspondant à la fermeture du 
cycle, a été réalisée suivant une méthode décrite par Utimoto.19 Il s’agit d’une attaque 
nucléophile de l’extrémité alcynylsilane du précurseur acyclique sur l’autre extrémité 
présentant un cation propargylique tertiaire, généré par réaction avec le trichlorure 
d’aluminium dans le disulfure de carbone (Schéma 7). Le mécanisme proposé par Scott pour 
cette dernière étape fait intervenir un cation vinylique, stabilisé par la présence du groupement 





N-4 N-4 N-4 N-4  
Schéma 7. Mécanisme de fermeture de cycle des [N]péricyclynes perméthylés proposé par Scott (N=5, 6, 7, 8).18 
 
Les [5], [6], [7] et [8]péricyclynes perméthylés ont ainsi été obtenus avec des 
rendements de cyclisation de 35, 22, 6,2 et 1,5 %, respectivement. Notons que les synthèses 
des [3] et [4]péricyclynes ont également été entreprises mais sans succès, la polymérisation 
prédominant sur la cyclisation dans le cas de ces cycles tendus. 
La préparation d’un [5]péricyclyne à sommet non substitué a également été réalisée 
via un pentayne possédant un groupement CH2 « skippé » entre deux unités C≡C (Schéma 8). 
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L’octaméthyl[5]péricyclyne correspondant, présentant un sommet CH2, a pu être préparé 









Schéma 8. Préparation de l’octaméthyl[5]péricyclyne par Scott.18 
 
Les péricyclynes perméthylés ont fait l’objet, comme décrit dans la section I.A.2.a, 
des premières études concernant l’homoaromaticité de cette nouvelle famille de composés. 
b) Synthèse d’hexaoxy[6]péricyclynes 
Même si les péricyclynes perméthylés ont pu être engagés dans quelques réactions (cf. 
section I.A.2.c), leurs sommets diméthylés non fonctionnels ont limité les possibilités de 
transformations chimiques. Les seuls péricyclynes fonctionnels connus à ce jour sont les 
dérivés oxygénés, dont les représentants à motifs identiques de type carbinol 
(hexahydroxy[6]péricyclynes) peuvent être appelés carbo-[6]cyclitols.20 
En 1995 puis en 1998, I. Ueda et coll. ont rapporté la préparation des premiers 
hexaoxy[6]péricyclynes I-4a à I-4d en utilisant une macrocyclisation bimoléculaire de type 
[11 + 7] (Schéma 9).7-8 Cette étape délicate, consistant en l’attaque d’un diacétylure de 
bromomagnésium en C11 sur un dialdéhyde en C7, a été optimisée par les auteurs qui ont 
montré que l’utilisation de CeCl3 permettait de doubler les rendements pour atteindre 14 à 16 










I-4a : R = Ar = Ph
I-4b : R = Ph, Ar = p-(t-Bu)-C6H4
I-4c : R = t-Bu, Ar = Ph

























En 1995, simultanément aux travaux d’I. Ueda, R. Chauvin envisagea une stratégie de 
synthèse [9 + 9] d’hexahydroxy[6]péricyclynes à sommets carbinols secondaires, envisagés 
comme précurseurs de l’hexadéhydro[18]annulène non substitué,6 encore appelé « carbo-
benzène ».1 Le manque de stabilité des synthons triynals à sommets carbinols secondaires n’a 
pas permis d’effectuer leur couplage en [6]péricyclyne. Pour remédier à ce problème, l’équipe 
s’est tournée, par la suite, vers des dérivés à substituants aromatiques stabilisants. 
En conservant le principe d’une diaddition d’un dinucléophile sur un diélectrophile, 
plusieurs stratégies de type [(18-n) + n] peuvent être envisagées pour former le cycle en C18 















Schéma 10. Stratégies [(18-n) + n] envisageables pour former le cycle en C18 des hexaoxy[6]péricyclynes par 
diaddition d’un dinucléophile sur un diélectrophile. 
 
Le cas n = 7 correspond à la stratégie utilisée par Ueda et coll. pour la préparation des 
hexaoxy[6]péricyclynes I-4a, I-4b, I-4c et I-4d (Schéma 9).  
D’autres schémas de formation du macrocycle en C18 ont par la suite été étudiés dans 
le groupe, et particulièrement les stratégies de type [14 + 4] et [8 + 10].2,21  
i) Stratégie [14 + 4] 
Tout d’abord, un diélectrophile en C4 simple, le dibenzoylacétylène, a été confronté à 
différents dinucléophiles en C14. En 2002, une approche synthétique de type [14 + 4] des 
hexaphényl-hexaoxy[6]péricyclynes I-4e et I-4f, analogues de I-4a, a été entreprise lors des 
travaux de thèse de L. Maurette.22 En comparaison avec la méthode type [11 + 7] décrite pour 
I-4a, le nombre d’étapes de synthèse est ainsi réduit de 15 à 8 ou 9, tandis que les rendements 
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I-4e, R = H, n = 4, 39 %
I-4f, R = Me, n = 2, 40 %




 Schéma 11. Synthèse [14 + 4] des hexaphényl-hexaoxy[6]péricyclynes I-4e et I-4f. 
En 2004, C. Saccavini16 a utilisé la même stratégie pour préparer deux nouveaux 
hexaoxy[6]péricyclynes en modifiant les substituants portés par le dinucléophile en C14 : 
l’anisyl-pyridinyl-tétraphényl-hexaoxy[6]péricyclyne I-5 et le bis(triméthylsilyléthynyl)-
tétraphényl-hexaoxy[6]péricyclyne I-6 ont ainsi été obtenus avec des rendements de 



















































4) n-Bu4NF, 14 %
3) H3O+
3) H3O+, 43 %
 
Schéma 12. Synthèses [14 + 4] des hexaoxy[6]péricyclynes I-5 et I-6. 
 
L’utilisation d’un dialdéhyde comme diélectrophile en C4 a permis à L. Maurette de 
préparer le premier hexaoxy[6]péricyclyne I-7 comportant deux fonctions carbinols 
secondaires bispropargyliques sur deux sommets adjacents (Schéma 13).22 Le butynedial 
étant instable, il a été utilisé sous la forme d’un complexe organométallique de cobalt dont la 


























1) 2 eq. n-BuLi
2)
4) n-Bu4NF, 27 %
ou CAN, 31 %
3) H3O+, 18 %
H H
 
Schéma 13. Synthèse [14 + 4] de l’hexaoxy[6]péricyclyne à deux sommets carbinols secondaires adjacents I-7. 
ii) Stratégie [8 + 10] 
Une stratégie de type [8 + 10] a été mise en œuvre par C. Zou en 2006 pour préparer le 
premier hexaoxy[6]péricyclyne ne portant pas de substituant aryle. Ainsi, l’addition d’un disel 
de lithium d’un pentayne en C8 sur un heptayne diélectrophile en C10 a permis d’obtenir 

















































Schéma 14. Synthèse [8 + 10] des hexaalcynyl-hexaoxy[6]péricyclyne I-8a et I-8b. 
 
La stratégie [8 + 10] a également été utilisée pour préparer un autre 
hexaoxy[6]péricyclyne comportant deux sommets carbinols secondaires non adjacents. La 
diaddition du disel de lithium du triyne en C8 I-9 sur le dialdéhyde en C10 I-10 a permis à S. 
Soula d’obtenir en 2004 le tétraphényl[6]péricyclynediol I-11 avec 12 % de rendement de 






















1) 2 eq. n-BuLi
2)




Schéma 15. Synthèse [8 + 10] du tétraphényl[6]péricyclynediol I-11. 
iii) Stéréochimie 
Lors de toutes les synthèses décrites précédemment, les hexaoxy[6]péricyclynes  sont 
obtenus sous forme d’un mélange de diastéréoisomères (6 carbones asymétriques, 32 
diastéréoisomères au maximum). En effet, leurs précurseurs acycliques ont été utilisés sous 
forme de mélanges statistiques d’isomères et la fermeture de cycle n’est pas stéréocontrôlée 
du fait de l’éloignement γ des centres stéréogènes. Les éléments de symétrie présents dans 
certains de ces macrocycles permettent cependant de réduire le nombre de diastéréoisomères 
possibles. 
 
2. Propriétés des péricyclynes 
a) Homoaromaticité 
Les péricyclynes perméthylés ont servi d’exemples dans l’étude de l’homoaromaticité 
de molécules neutres, concept proposé par Winstein en 1959.25  
En effet, il est envisageable que les deux systèmes π orthogonaux des péricyclynes 
puissent donner lieu à de l’homodélocalisation électronique, et/ou à de l’homoaromaticité 





le plan du [5]péricyclyne
homoconjugaison hors 
du plan du [5]péricyclyne  




Sur la base de calculs DFT (Density Functional Theory), P. v. R. Schleyer et coll. ont 
montré qu’en dépit de sa planéité, le [5]péricyclyne, est non homoaromatique.26 Une analyse 
ELF (Electron Localization Function) à niveau de calcul comparable a été réalisée par C. 
Lepetit en 2003 pour des [N]péricyclynes (N = 3-6) en vue de pondérer la mésomérie des 
formes de Lewis localisées et délocalisées (Figure 17).27 Cette analyse a permis de confirmer 
et de généraliser le résultat de Schleyer. L’homodélocalisation atteint cependant 8 % pour le 
[3]péricyclyne. 
Lewis
forme localisée forme délocalisée
95% 5%
 
Figure 17. Résonance des structures de Lewis permettant d’évaluer l’homoaromaticité du [5]péricyclyne 
(pondération ELF). 
 
b) Propriétés physico-chimiques et spectroscopiques 
Malgré leur caractère fortement insaturé, les péricyclynes fonctionnels sont 
relativement stables, à l’instar de leurs représentants perméthylés, dont les températures de 
fusion sont comprises entre 173 et 250°C. Les déplacements chimiques des protons portés par 
les substituants du cycle ou directement par celui-ci sont analogues à ceux de composés 
polyacétyléniques homoconjugués acycliques. L’obtention des hexaoxy-[6]péricyclynes sous 
forme de mélanges de diastéréoisomères complique les spectres RMN 1H qui présentent 
généralement un grand nombre de signaux. 
L’analyse conformationnelle des [N]péricyclynes a été réalisée par calcul de 
mécanique moléculaire en utilisant un champ de force MM2.17 Il apparait que les [3] et 
[4]péricyclynes adoptent une géométrie plane alors que les [5] et [6]péricyclynes peuvent 
présenter toutes les conformations des cycloalcanes (chaise, bateau, enveloppe), mais aussi 
celles interdites par les énergies de torsion dans le cas des cycloalcanes (bateau « twisté »). 
Ces géométries sont permises par une diminution de la tension de cycle apportée par les liens 
acétyléniques relativement déformables. Les énergies relatives des conformations chaise, 
bateau et bateau « twisté » du cyclohexane sont respectivement de 0, 5 et 6 kcal.mol-1. Dans le 
cas du [6]péricyclyne, les calculs indiquent que les conformations correspondantes sont 
isoénergétiques (Schéma 18). Le [6]péricyclyne se comporte ainsi comme une espèce en 
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pseudo-rotation libre pouvant adopter toutes les conformations, plus stables d’environ 2 
kcal.mol-1 par rapport à la forme plane. 
chaise bateau bateau "twisté"  
Schéma 18. Conformations accessibles du [6]péricyclyne C18H12. 
 
La structure d’un stéréoisomère du [6]péricyclyne I-8b, co-cristallisé avec une 
molécule de solvant (CH2Cl2), a été résolue par diffraction des rayons X (Figure 1).5,24 La 
structure du macrocycle en C18 est similaire à celle observée pour le 
dodécaméthyl[6]péricyclyne.28  
 
Figure 1. Diagramme ORTEP du composé I-8b. Distances en Å : C(1)-C(2)=1.478(5) ; C(2)-C(3)=1.188(5) ; 
C(4)-C(5)=1.162(6) Angles en degrés : C(2)-C(1)-C(3’)=109.9(3) ; C(1)-C(2)-C(3)=178.3(4). 
 
L’hexaéthynyl-hexaméthoxy[6]péricyclyne I-8b adopte une conformation chaise à 
l’état cristallin. Aucune tendance à l’égalisation des longueurs de liaison n’est observée, les 
distances moyennes Csp-Csp (1,19 Å) et Csp-Csp3 (1,48 Å) endocycliques étant typiques des 
triples et simples liaisons C-C.  
Cette configuration où les six substituants éthynyles sont en positions axiales et 
pointent alternativement de part et d’autre de la molécule, et l’empilement cristallin tubulaire, 
ont suggéré la conception de nanotubes de carbone par couplage oxydant des trois 
groupements éthynyles terminaux d’une face d’une molécule avec les trois groupements 
éthynyles terminaux d’une face d’une autre molécule. La répétition d’un tel processus 
conduirait à un nanotube de carbone « en zig-zag », enrobé de groupements méthoxy. La 
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réduction complète de ce matériau pourrait conduire au nanotube de carbone pur 
correspondant. Une étude théorique au niveau DFT a été réalisée par C. Lepetit sur différentes 
structures de ce type (monomère, dimère, tétramère, ou encore dimère à extrémités fermées 
par des motifs de type carbo-[3]radialènes).29 Les géométries obtenues présentent une section 
quasi-tubulaire (6,7 Å de diamètre) et les énergies de cohésion calculées sont proches de celle 
trouvée pour le graphène. La préparation de tels édifices pourrait ainsi être envisagée. 
c) Réactivité des péricyclynes 
• Les [N]péricyclynes perméthylés à sommets non fonctionnalisés ont permis les 
premières études de réactivité de cette famille, et ont par exemple été totalement hydrogénées 
en cycloalcanes correspondants.18 
L’affinité des triples liaisons endocycliques vis-à-vis de métaux de transition a 
également été étudiée. La spectroscopie RMN montre que la cavité des [N]péricyclynes 
perméthylés (rayon d’environ 2,9 Å pour N = 5) permet la complexation réversible (sous 
l’action d’ammoniaque) d’ions Ag+ pour N = 5 et 6 (Schéma 19).18  Par ailleurs, le traitement 
des [5]- et [6]péricyclynes perméthylés par un ou deux équivalents de Co2(CO)8 conduit aux 
mélanges des complexes où une ou deux triples liaisons non-adjacentes sont coordinées η2 par 
une unité Co2(CO)6 (Schéma 19).18 Pour le péricyclyne d’ordre 6, seul l’isomère « méta » a 
été observé alors que l’isomère « para » aurait présenté un éloignement maximal des deux 












Schéma 19. Complexation de [N]péricyclynes par des métaux de transition (N = 5, 6). 
 
• La réactivité des péricyclynes a été étendue avec les hexaoxy[6]péricyclynes à 
sommets carbinols secondaires qui peuvent par exemple subir une oxydation, tels I-11 en 
tétraphényl-tétraméthoxy[6]péricyclynedione I-12 (Schéma 20).30 Nous reviendrons 

























Schéma 20. Synthèse de la tétraphényl-tétraméthoxy [6]péricyclynedione I-12. 
 
L’addition nucléophile de deux équivalents du triméthylsilylacétylure de lithium sur la 
[6]péricyclynedione I-12 conduit au dialcynyl-tétraphényl-tétraméthoxy[6]péricyclynediol I-
13 avec 43 % de rendement (Schéma 21).24 Il est à noter que le produit de mono-addition a 
également été obtenu avec 22 % de rendement, suggérant la possibilité d’addition séquentielle 























Schéma 21. Synthèse du dialcynyltétraméthoxy[6]péricyclynediol I-13 via la [6]péricyclynedione I-12. 
 
La réactivité fondamentale des hexaoxy[6]péricyclynes est leur réduction en carbo-
benzènes par action du dichlorure d’étain en milieu acide.  Mise en évidence par Ueda et coll. 
en 1995, elle consiste en l’élimination réductrice de trois motifs 1,4-dioxybut-2-ynes en trois 
unités butatriènes correspondantes (Schéma 22).7-8 Notons qu’aucun produit de réduction 
partielle d’hexaoxy[6]péricyclynes en macrocycle présentant une seule ou deux unités 
butatriènes, n’a encore été décrite. Ceci est simplement interprétable en considérant que 


















I-4a et I-14a : R = Ar = Ph
I-4b et I-14b : R = Ph, Ar = p-(t-Bu)-C6H4
I-4c et I-14c : R = t-Bu, Ar = Ph
I-4d et I-14d : R = H, Ar = p-(t-Bu)-C6H4
I-4a-d I-14a-d
 




I.B. Les carbo-benzènes 
Les carbo-benzènes préparés à ce jour présentent jusqu’à trois types de substituants 
différents. Ils peuvent être répartis en deux groupes, selon que leur motif de substitution est 
centrosymétrique ou non. Le premier rassemble des structures dipolaires ou octupolaires, et le 























non-centro-symétriques centro-symétriques  
Schéma 23. Typologie multipolaire des carbo-benzènes portant des substituants de trois types différents au plus, 
dont des substituants phényles. 
 
A partir de cette typologie, il est possible d’anticiper d’éventuelles propriétés physico-
chimiques, et en particulier photophysiques. Par exemple, les carbo-benzènes non-centro-
symétriques peuvent a priori posséder des propriétés en optique non linéaire (ONL) du second 
ordre (hyperpolarisabilité quadratique β non-nulle), alors que les carbo-benzènes centro-
symétriques ne peuvent présenter que des propriétés ONL d’ordre plus élevé 
(hyperpolarisabilité cubique γ non-nulle). 
1. Synthèse des carbo-benzènes 
A la suite des premières synthèses de carbo-benzènes par I. Ueda et coll. en 1995 (un 
quadripolaire « dégénéré » et trois octupolaires),7 une généralisation à d’autres motifs de 
substitution a été entreprise dans l’équipe toulousaine.2,9 
R ≠ Ph 
R1 ≠ R2 ≠ Ph 
R ≠ Ph 
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a) Les carbo-benzènes dipolaires 
Le premier carbo-benzène dipolaire, le tétraphényl-carbo-benzène I-15, a été obtenu 
par action du système réducteur SnCl2/HCl à basse température sur le [6]péricyclyne I-7 
présentant deux sommets dialcynylcarbinols secondaires adjacents.22 Il a été isolé par 
chromatographie, en mélange avec un produit non identifié. Le produit pur a été obtenu sous 
forme de cristaux dont une analyse par diffraction des rayons X a permis leur caractérisation 





















Schéma 24. Dernière étape de la synthèse du tétraphényl-carbo-benzène I-15. 
 
Le tétraphényl-anisyl-pyridinyl-carbo-benzène I-16, présentant en positions « para » 
des groupements donneurs et accepteurs, a été le premier exemple de carbo-benzène à trois 
types de substituants différents.16 Il a été obtenu avec 16 % de rendement sous la forme d’un 
solide violet-noir stable, très peu soluble, par action du système SnCl2/HCl sur le précurseur 


















Schéma 25. Dernière étape de la synthèse du carbo-benzène à substituants donneur-accepteur I-16. 
b) Les carbo-benzènes quadripolaires 
L’hexaphényl-carbo-benzène I-14a, initialement décrit à partir du [6]péricyclynetriol 
I-4a avec 59 % de rendement,7 a aussi été obtenu à partir des [6]péricyclynediol I-4e et 
[6]péricyclynetétraol I-4f, mais avec des rendements moindre de 12 % et 22 % 





















I-4a : R1 = R3 = H, R2 =  R4 = Me
I-4e : R1 = R2 = R3 = Me, R4 = H
I-4f : R1 = R2 = R4 = H, R3 = Me  
Schéma 26. Dernière étape de la synthèse de l’hexaphényl-carbo-benzène I-14a. 
 
Le traitement acide réducteur appliqué au précurseur hexaéthynyl-
hexaoxy[6]péricyclyne I-8 n’a permis d’obtenir l’hexa(triéthylsilyléthynyl)-carbo-benzène I-
17 qu’après modification de la procédure générale.24  Il est en effet nécessaire d’utiliser une 
séquence impliquant la complexation par du Co2(CO)8, l’élimination réductrice, puis le 
traitement au nitrate d’ammonium cérique (CAN). Le carbo-benzène I-17 attendu a ainsi été 
isolé avec 12 % de rendement global sur trois étapes, sous la forme d’une huile rouge-orangée 
(Schéma 27).5 Ce caractère huileux a été attribué à la flexibilité de ses groupements 
triéthylsilyles terminaux, et l’analogue à extrémités tris-iso-propylsilyles, plus rigides, avait 
























Schéma 27. Dernières étapes de la synthèse de l’hexa(triéthylsilyléthynyl)-carbo-benzène I-17. 
 
La désilylation du carbo-benzène I-17 a été tentée par action du TBAF. Le produit 
solide formé n’a cependant pas pu être caractérisé comme étant le carbo-mère total du 













Schéma 28. Tentative de synthèse du carbo-mère total du benzène I-18 à partir de la version silylée I-17 : le 
produit, un solide noir totalement insoluble, n’a pas pu être caractérisé. 
 
Le premier exemple de carbo-benzène quadripolaire « non dégénéré » I-19 a été 
obtenu par aromatisation réductrice du bis(triméthylsilyléthynyl)-hexaoxy[6]péricyclyne I-6 


















Schéma 29. Dernière étape de la synthèse du bis(triméthylsilyléthynyl)-carbo-benzène I-19. 
 
Le carbo-benzène quadripolaire I-20 à deux positions « para » non-substituées a été 
obtenu à partir du tétraphényl-hexaoxy[6]péricyclyne I-11 (Schéma 30). Il n’a pas pu être 
isolé à l’état pur, mais sa structure a été confirmée par toutes les analyses du mélange (Maldi-






















2. Propriétés des carbo-benzènes 
Malgré leur structure hautement insaturée, les carbo-benzènes sont remarquablement 
stables. Ils ont tous été obtenus sous forme cristalline et présentent des températures de fusion 
ou de décomposition élevées. Seul l’hexaalcynyl-carbo-benzène I-17 se présente sous forme 
d’une huile, pouvant s’expliquer par la flexibilité des six substituants triéthylsilyles, comme il 
a été mentionné précédemment. 
La structure Kékulé des carbo-benzènes est composée d’une alternance d’unités 
butatriéniques et acétyléniques. Alors que les dialcynylbutatriènes isolés sont généralement 
sensibles, la stabilité des carbo-benzènes peut être attribuée à leur caractère aromatique. Cette 
aromaticité a fait l’objet de nombreuses études théoriques, dont un résumé est proposé ci-
après. 
 
La définition de l’aromaticité retenue par IUPAC est la suivante : « The concept of 
spatial and electronic structure of cyclic molecular systems displaying the effects of cyclic 
electron delocalization which provide for their enhanced thermodynamic stability (relative to 
acyclic structural analogues) and tendency to retain the structural type in the course of 
chemical transformations. ».31-32 Puisqu’il est question de stabilisation d’une espèce cyclique 
par rapport à une « référence acyclique », l’aromaticité apparaît comme un concept 
énergético-topologique qui ne peut être qu’approximativement évalué à partir d’observables 
physico-chimiques. Cette « référence acyclique » n’est en effet pas un composé chimique 
existant, mais une « vue de l’esprit à la limite topologique ».33 
Les différents critères permettant d’évaluer l’aromaticité peuvent être séparés en deux 
catégories, selon le contexte d’observation  (molécule isolée : statique ; molécule soumise à 
un champ magnétique extérieur : dynamique). Les critères énergétiques (enthalpie de 
réaction) et structuraux (alternance de la longueur de liaisons) se distinguent donc 










Contexte Statique Dynamique 




RMN, susceptibilité magnétique 
Indices 
Symétrie, longueurs 
de liaisons, … 
Règles de Hückel, 
ASEs, REs, … 
(dé)blindage des noyaux,  
NICS, … 
 
Tableau 1. Classement des critères d’aromaticité selon leur contexte.20 
 
L’aromaticité structurale peut être estimée par la moyenne des longueurs de liaisons et 
l’écart à cette moyenne.  
L’aromaticité énergétique peut être évaluée par l’intermédiaire d’enthalpies de 
réaction impliquant l’ouverture du cycle considéré. Les énergies de résonance (RE), telles que 
l’énergie de résonance de Breslow (BRE), sont calculées par la méthode de Hückel, alors que 
les énergies de stabilisation aromatique (ASE) font appel à des méthodes ab initio.   
L’aromaticité magnétique, enfin, est couramment quantifiée par le déblindage RMN 
de certains noyaux et par le déplacement chimique indépendant du noyau au centre du cycle, 
tel qu’il a été proposé par Schleyer en 1996 (NICS : « Nucleus Independent Chemical 
Schift »).34 
a) Critères d’aromaticité structurale et énergétique 
Dès 1998 Ueda et coll. ont souligné la planéité et l’uniformisation des longueurs de 
liaisons du macrocycle en C18 de l’hexaphényl-carbo-benzène I-14a dont une structure a été 
établie par diffraction de rayons X.8 Cette observation a été confirmée par l’analyse des 




     
Figure 2 : Structure DFT optimisée et diagramme ORTEP du tétraphényl-carbo-benzène I-15.22 Distances en Å 
: C(1)-C(2) = 1,229(10) ; C(2)-C(3) = 1,356(11) ; C(3)-C(4) = 1,378(11) ; C(4)-C(5) = 1,231(10) ; C(9)-C(10) = 
1,375(10) ; C(10)-C(11) = 1,241(10) ; C(12)-C(13) = 1,396(10) ; C(13)-C(14) = 1,240(10). Angles en degrés : 
C(1)-C(2)-C(3) = 178,7(7) ; C(2)-C(3)-C(4) = 122,6(6). 
 
Dans les trois structures expérimentales, les « côtés » C-C-C-C, composés d’une 
liaison courte centrale Csp-Csp de l’ordre de 1,22 Å et de deux plus grandes Csp2-Csp de l’ordre 
de 1,38 Å, peuvent être considérés comme intermédiaires entre une unité acétylénique et 
butatriénique. Cette observation peut être rapprochée du cas du benzène dont les liaisons C-C 
sont intermédiaires entre des simples et des doubles liaisons. La longueur de ces « côtés » est 
de l’ordre de 3,98 Å, valeur proche de trois fois celle du benzène (3 x 1,40 ≈ 4,20 Å). Les  
angles aux sommets compris entre 116° et 121° et la faible déviation des 18 atomes de 
carbone du macrocycle par rapport au plan moyen sont compatibles avec une symétrie quasi-
D6h. Notons que les substituants phényles ne sont coplanaires ni entre eux, ni avec le 
macrocycle carbo-benzénique. Cette déviation est due à la répulsion de Van der Waals entre 
les protons ortho de deux phényles adjacents. 
De nombreuses études théoriques ont été effectuées sur des carbo-benzènes par C. 
Lepetit. La structure du carbo-benzène C18H6 a ainsi été optimisée au niveau de calcul DFT 
(B3PW91/6-31G**),35 et la géométrie D6h obtenue confirme l’égalisation des longueurs de 




Figure 3. Géométrie optimisée du carbo-benzène C18H6 au niveau B3PW91/6-31G**.35 
 
Le cycle carbo-benzénique est donc décrit par la résonance entre deux structures 
Kékulé équivalentes. 
 
Diverses énergies de résonance (RE) et de stabilisation aromatique (ASE) du carbo-
benzène, calculées au niveau DFT, montrent qu’il est légèrement moins aromatique 
énergétiquement que le benzène.20 Notons qu’au niveau Hückel, le [18]annulène C18H18 et le 
carbo-benzène C18H6 ont la même valeur de BRE (BRE = 0,816).  
D’un point de vue topologique, l’aromaticité du système πz du carbo-benzène est en 
effet identique à celui du [18]annulène, les orbitales πxy étant considérées comme 
indépendantes. Cette aromaticité topologique est exactement quantifiée par l’énergie de 
résonance topologique (TRE) définie indépendamment par Aihara et Trinajstic en 1976.36-37 
La TRE est définie de façon abstraite via la théorie des graphes chimiques, mais n’a 
cependant été développée que pour des systèmes à sommets sp2 seulement, formellement 
constitués d’une alternance de doubles et simples liaisons. 
Un couplage entre les systèmes πxy et πz peut cependant être pris en compte. Le 
système le plus simple envisagé selon ce principe est l’éthyne qui est considéré comme un 
« cycle à deux côtés ». La pertinence chimique de ce paradoxe est justifiée par l’existence 
d’un courant de cycle autour de la triple liaison (cf. critère magnétique I.B.2.b). L’application 
de cette approche montre que la TRE du carbo-benzène (0,08906) est très légèrement 
supérieure à celle du [18]annulène (0,08765), mais trois fois inférieure à celle du benzène 
(0.27259).38-39   
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b) Critères d’aromaticité magnétique 
L’aromaticité (respectivement l’antiaromaticité) magnétique est la manifestation d’un 
courant de cycle diatropique (respectivement paratropique) induit par un champ magnétique 
extérieur. Les effets de ce champ sont tout d’abord observés en RMN sur les protons situés à 
l’extérieur du cône de blindage. Les déplacements chimiques expérimentaux des protons 
portés par le macrocycle en C18 ou par ses substituants peuvent ainsi servir de « sonde » pour 
évaluer l’aromaticité magnétique des carbo-benzènes. Les déplacements chimiques RMN 1H 
des composés I-14a, I-14b, I-14c, I-14d, I-15, I-16, I-19 et I-20 sont regroupés dans le 
Tableau 2.8-9 
Cycle 
proton I-14a I-14b I-14c I-14d I-15 I-16 I-19 I-20 
H - - - 9,87 9,70 - - 9,90 
o-C6H5 9,49 9,45 ; 9,38 9,52 9,50 9,55 9,44 9,58 
m-C6H5 8,01 8,02 ; 8,00 7,94 8,00 8,05 7,91 8,01 
p-C6H5 7,74 7,73 7,67 - 7,77 
9,23 à 7,42 
7,70 7,75 
 
Tableau 2. Déplacements chimiques RMN 1H en ppm des carbo-benzènes I-14a, I-14b, I-14c, I-14d, I-15, I-
16, I-19 et I-20 en solution dans CDCl3.8-9 
 
Dans tous les cas, les protons portés par le macrocycle de I-14d, I-15, I-20 sont 
fortement déblindés vers 9,8 ppm, soit plus de 4 ppm par rapport aux déplacements observés 
dans les précurseurs hexaoxy[6]péricyclynes. Les signaux des protons ortho des substituants 
aryles sont aussi particulièrement déblindés entre 9,23 ppm et 9,58 ppm, soit environ 2 ppm 
de plus que dans les précurseurs [6]péricyclynes. 
L’effet du courant de cycle peut cependant être résumé et corrigé des effets co-latéraux 
par la valeur de NICS au centre, ou à la verticale du centre (par exemple 1 Å au dessus) du 
cycle. Cet indice d’aromaticité est approximatif, mais simple et globalement fiable.34  
Les valeurs du NICS(0) calculées au niveau B3LYP/6-31+G** pour les carbo-
benzènes I-14a, I-15 et C18H6 sont très négatives (respectivement -13,5 ppm, -14,8 ppm et -
17,9 ppm),9 et très inférieures à celle calculée pour le benzène (-8,0 ppm). Selon cet indice, le 
carbo-benzène est donc magnétiquement plus aromatique que le benzène ! 
 
Le phénomène à l’origine de l’aromaticité magnétique reste cependant le courant de 
cycle. Celui-ci a été calculé par P. Fowler et coll. pour le carbo-benzène au niveau CTOCD-
DZ/6-31G**//B3PW91/6-31G** : un très fort courant de cycle diatropique est observé pour 




Figure 4. Carte de courant de cycle (contribution des orbitales πz) induit par un champ magnétique 
perpendiculaire au plan de la figure, calculée au niveau ipsocentrique CTOCD-DZ/6-31G**//B3PW91/6-31G** 
pour le C18H6. 
 
L’effet du champ magnétique externe sur les électrons occupant les orbitales 
moléculaires πxy est de générer des courants de cycles « locaux » autour des unités Csp-Csp, 
similaire à celui observé pour l’acétylène. Cette analyse suggère de considérer le carbo-
benzène comme un pseudo-heptacycle (le [18]annulène étant un monocycle) (Figure 5).33 
 
  
(a) (b) (c) 
Figure 5. Cartes de courant de cycle induit par un champ magnétique perpendiculaire au plan de la figure, 
calculées au niveau ipsocentrique CTOCD-DZ/6-31G**//B3PW91/6-31G** pour : (a) : C18H6 (contribution des 




II. Synthèse de dérivés carbo-benzéniques 
II.A. Synthèse de la tétraphényl-tétraméthoxy[6]péricyclyne-1,10-
dione 
Motivés par la préparation de nouveaux carbo-benzènes quadripolaires, notre attention 
s’est naturellement portée sur la [6]-péricyclynedione I-12, que l’on pourrait considérer 
comme un précurseur « idéal » pour introduire divers types de substituants en position 
« para » des carbo-benzènes. C. Zou a en effet montré en 2006 que la diaddition d’un 
nucléophile sur cette [6]péricyclynedione I-12 permettait d’introduire deux substituants 
identiques en  position 1,10 d’hexaoxy[6]péricyclynes (cf. section I.A.2.c), et donc en 





















I-13 : R = TMS  
Schéma 31. Synthèse d’hexaoxy[6]péricyclynes à partir de la [6]péricyclynedione I-12. 
 
Comme mentionné en introduction (cf. section I.A.2.c), cette dicétone a été préparée 
par oxydation du [6]péricyclynediol I-11, lui-même obtenu à partir du triyne en C8 I-9 et du 
triynedial en C10 I-10 via une stratégie de cyclisation [8 + 10] (Schéma 32). Bien que cette 
voie soit efficace en termes de nombre d’étapes (neuf à partir du précurseur commercial) et de 
son caractère divergent/convergent « tardif », des travaux d’optimisation restaient nécessaires. 
En effet, le rendement de macrocyclisation reste modéré (<26 %) quelque soit le type de 
nucléophile utilisé (disel de bromomagnésium ou lithium). Avant de revenir sur l’optimisation 
de la voie [8 + 10] proprement dite (à synthon C10 de type dialdéhyde I-10), deux stratégies 
alternatives sont envisagées : une voie [8 + 10] utilisant un synthon de type diester I-21 et une 
voie « one-pot » tétramoléculaire [2x8 + 2x1], permettant de réduire encore le nombre 








































































Schéma 32. Rétrosynthèses envisagées de la [6]péricyclynedione I-12. 
 
Le synthon C8 I-9 étant commun à chacune des rétrosynthèses envisagées, 
l’optimisation de la préparation de ce triyne a tout d’abord été entreprise. 
 
1. Préparation du triyne précurseur en C8 de la [6]péricyclynedione 
Deux méthodes de préparation du triyne I-9 ont été précédemment décrites dans 
l’équipe. L’une d’elles a été reprise dans ces travaux.  
a) Synthèse du triyne à partir du bis-triméthylsilylacétylène 
La première approche comporte six étapes à partir du bis-triméthylsilylacétylène et 
permet d’accéder au triyne I-9 avec 61 % de rendement global sous forme d’un mélange de 
diastéréoisomères meso et dl.22 Elle consiste à construire son « squelette carboné » par deux 












1) n-BuLi / THF











1) n-BuLi / THF
















Schéma 33. Synthèse du triyne I-9 à partir du bis-triméthylsilylacétylène.22 
 
b) Synthèse du triyne via le dibenzoylacétylène 
Cette seconde méthode étudiée par C. Zou, met en jeu le dibenzoylacétylène I-22 
comme précurseur. Cette stratégie, plus directe, tire profit de la symétrie du triyne I-9, et 
consiste ainsi à construire simultanément les deux « bras » du triyne autour du motif 
dioxybutyne central, issu du dibenzoylacétylène I-22. 
i) Le dibenzoylacétylène comme brique élémentaire 
La méthode généralement utilisée au laboratoire, décrite par Schuster en 1989,40 met 
en jeu le trans-dibenzoyléthylène commercial comme précurseur. Une bromation conduisant 
au composé I-23,  suivie d’une double déshydrobromation en présence de triéthylamine 















Schéma 34. Synthèse du dibenzoylacétylène I-22 à partir du trans-dibenzoyléthylène. 
 
En raison du coût élevé du trans-dibenzoyléthylène (25 g : 170 € environ), une autre 
voie de préparation a été envisagée via l’addition d’un disel de l’acétylène sur deux 
équivalents de benzaldéhyde. En 1975, Broadbent et coll. ont présenté l’addition des disels de 
lithium, potassium ou bromomagnésium de l’acétylène sur des aldéhydes pour préparer des 
diols propargyliques, et notamment le diol I-24 avec 35 % de rendement (via le 
dimagnésien).41 Mais les techniques employées, comme le bullage de l’acétylène, ont rendu 
cette méthode peu attrayante. Une modification de la procédure consiste en l’addition de 
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méthyllithium sur le bromure d’éthynylmagnésium commercial. Le diacétylure mixte de 
lithium-bromomagnésium est ainsi aisément généré et réagit avec le benzaldéhyde pour 
donner le diol I-24 avec 60 % de rendement. La purification de I-24 est délicate 
(chromatographie sur gel de silice suivie d’une recristallisation), mais son oxydation par 
l’IBX en quantité catalytique en présence d’oxone®, ou par le dioxyde de manganèse, a 
















Schéma 35. Synthèse du dibenzoylacétylène I-22 par addition d’un diacétylure sur le benzaldéhyde, suivie d’une 
dioxydation. 
 
Malgré un coût inférieur des réactifs utilisés ici, les rendements et la difficulté des 
purifications ne rendent pas cette voie plus intéressante que celle utilisant le trans-
dibenzoyléthylène. 
ii) Préparation du triyne à partir du dibenzoylacétylène 
La méthode suivante déjà décrite,21 a été reprise avec succès. Elle consiste en une 
double attaque du lithien du triméthylsilylacétylène sur le dibenzoylacétylène I-22 conduisant 
au triynediol I-25 avec un rendement de 69 %. Après méthylation des deux fonctions alcool 
propargylique et méthanolyse des deux groupements TMS du diéther I-26, le triyne-diéther en 























I-26 (97 %)I-9 (quant.)
I-22
 
Schéma 36. Préparation de l’octa-1,4,7-triyne I-9. 
. 
Il est à noter que les étapes de double propargylation et de méthylation peuvent être 
enchaînées « one pot » sans perte de rendement brut. Cependant, la purification plus 
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fastidieuse du diéther I-26 par rapport à celle du diol I-25 rend cette méthode peu 
avantageuse. 
Le triyne en C8 I-9 a ainsi été préparé en cinq étapes à partir du trans-
dibenzoyléthylène avec 40 % de rendement global. Remarquons qu’en dépit d’un nombre 
d’étapes de synthèse légèrement inférieur (cinq au lieu de six), cette méthode conduit à un 
rendement moindre que celle initialement décrite (40 % au lieu de 61 %). 
2. Stratégies de macrocyclisation 
a) Stratégie de macrocyclisation tétramoléculaire [2x8 + 2x1] 
Une formation de cycle par réaction tétramoléculaire de type [2x8 + 2x1] à partir du 
précurseur en C8 I-9 pourrait conduire, soit au [6]péricyclynediol I-11, soit à la 
[6]péricyclynedione I-12, en fonction de l’unité en C1 choisie (Schéma 32). Il serait alors 
possible de s’affranchir de la préparation d’un précurseur en C10, nécessaire dans le cas d’une 
cyclisation bimoléculaire de type [8 + 10]. 
i) Unité en C1 de type O=CX2 
Notre choix s’est tout d’abord porté sur des unités C1 de type O=CX2 avec l’objectif 
d’accéder directement à la [6]péricyclynedione I-12. 
L’addition du dilithien du triyne I-9 sur le carbonate d’éthyle dans des conditions de 
haute dilution et à basse température n’a pas conduit à la [6]péricyclynedione I-12 attendue. 
Le triyne I-9 a été en partie récupéré, et le produit de disubstitution, la cétone I-27 a pu être 




































Schéma 37. Tentative de cyclisation de type [2x8 + 2x1]. 
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Ce résultat pouvant être attribué à un manque de réactivité du carbonate de diéthyle, 
une autre unité en C1 a été envisagée. Le phosgène COCl2 paraissait intéressant, mais en 
raison de sa très grande toxicité, nous nous sommes tournés vers son équivalent solide, 
beaucoup plus facile à manipuler, le triphosgène, OC(OCCl3)2. Son utilisation n’a cependant 
pas permis d’obtenir la [6]péricyclynedione I-12 : seul le triyne de départ accompagné de 
produits de polymérisation a été observé. Lors de cette réaction, les lithiens présents dans le 
milieu réactionnel sont en effet susceptibles de réagir avec la dicétone I-12 éventuellement 
formée (par exemple pour donner le cycle I-12’, non observé cependant) (Schéma 37).  
Nous nous sommes donc finalement tournés vers l’utilisation d’unités en C1 de type 
O=CHX avec pour cible la [6]péricyclynediol I-11. 
ii) Unité en C1 de type O=CHX 
L’addition du dilithien du triyne I-9 sur le formiate d’éthyle dans des conditions de 
haute dilution a conduit à une huile visqueuse noire, d’où a pu être récupérée une fraction de 










Schéma 38. Tentative de cyclisation de type [2x8 + 2x1]. 
 
b) Stratégie de macrocyclisation bimoléculaire [8 +10] 
La difficulté de contrôler une réaction tétramoléculaire mettant en jeu quatre étapes 
« one pot » nous a conduits à reconsidérer l’optimisation de la voie [8 + 10] classique. 
En fonction de la nature du diélectrophile en C10 pouvant réagir avec le dinucléophile 
en C8 (I-9), il est a priori encore envisageable d’obtenir soit le [6]péricyclynediol I-11, soit 
directement la [6]péricyclynedione I-12.  
i) Unité en C10 de type diester 
Bien que la cyclisation [2x8 + 2x1] pouvant conduire directement à la 
[6]péricyclynedione I-12 se soit avérée non sélective, son principe restait séduisant par 
l’économie de l’étape d’oxydation qu’elle représentait. Ainsi, notre choix s’est porté en 
premier lieu sur un synthon C10 de type diester I-21, dont la préparation était envisageable à 
partir du triyne en C8 I-9 déjà à disposition. 
  
47
L’addition du dilithien du triyne I-9 sur le chloroformiate d’éthyle a en effet conduit 
au diester I-21 avec 79 % de rendement. Il est à noter que le sous-produit I-28 a pu être isolé 


























I-9 I-21 (79 %)
I-28 (8 %)
 
 Schéma 39. Préparation du diester I-21 en C10. 
 
Des tentatives de cyclisation ont été entreprises par addition de disels de lithium ou de 
bromomagnésium du triyne I-9 sur le diester I-21. Dans les deux cas, les deux substrats ont 
été en partie récupérés accompagnés de composés polymériques indéterminés, mais aucune 























Schéma 40. Tentative de cyclisation de type [8 + 10] à partir d’un diester en C10. 
 
Ces échecs nous ont amenés à reconsidérer la cible [6]péricyclynediol I-11 au lieu de 
la [6]péricyclynedione I-12, et donc à utiliser le triynedial I-10 comme précurseur en C10 en 
remplacement du diester I-21. 
ii) Unité en C10 de type dialdéhyde 
Bien que la préparation du triynedial I-10 ait été largement étudiée,21,30,42 ce composé 
présente une stabilité limitée interdisant toute purification par chromatographie. Il est donc 





• Parmi les méthodes précédemment testées, la double formylation des deux fonctions 
alcyne terminal du triyne I-9 a conduit au dialdéhyde I-10 avec un rendement spectroscopique 
















Schéma 41. Préparation du dialdéhyde I-10 en C10 par double formylation du triyne I-9. 
 
• La deuxième méthode développée dans l’équipe consistait en une double addition du 
lithien du diacétal du propiolaldéhyde sur la dicétone I-22, suivie d’une méthylation in-situ. 
Le bis-diacétal I-29 a ainsi été obtenu avec 89 % de rendement. Sa déprotection en dialdéhyde 
I-10 a pu être réalisée avec un équivalent de DDQ à l’abri de la lumière pendant 2 h à 80 °C. 
Bien que les rendements spectroscopiques soient acceptables, quoique peu reproductibles, 
l’indispensable purification par chromatographie a rendu, là encore, cette méthode peu 





















I-10I-22 I-29 (89 %)
 
Schéma 42. Préparation du dialdéhyde I-10 en 3 étapes à partir du dibenzoylacétylène I-22 et d’un acétal du 
propiolaldéhyde. 
 
• La troisième méthode envisagée passe par l’oxydation du diol primaire I-30 qui peut 
être préparé selon plusieurs voies. 
 
L’addition du dilithien du triyne I-9 dans une solution de formaldéhyde, généré par 
chauffage du p-formaldéhyde, a permis d’obtenir le diol I-30 avec 95 % de rendement 
(Schéma 43). Cependant, le bullage de formaldéhyde et les problèmes afférents de colmatage 














Schéma 43. Préparation du diol I-30 par double hydroxyméthylation. 
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Une autre synthèse du diol I-30, via sa forme protégée par deux groupements 
tétrahydropyrane (THP), a été envisagée par C. Zou (Schéma 44).24 La diaddition du lithien 
de l’alcool propargylique protégé par un groupement THP sur le dibenzoylacétylène I-22 a 
conduit au diol protégé I-31 attendu avec 87 % de rendement. Après déprotonation par le n-
butyllithium, il a pu être O-silylé en triyne-bis(silyléther) I-32 ou O-méthylé en triynediéther 
I-33 avec respectivement 71 % ou 88 % de rendement. Une tentative de déprotection sélective 
des fonctions alcools primaires du triyne O-silylé I-32 par méthanolyse des groupements THP 
catalysée par le p-toluènesulfonate de pyridinium (PPTS) a conduit au tétraol totalement 
déprotégé I-34. Par contre, la déprotection des groupements THP du triyne O-méthylé I-33 a 














































 Schéma 44. Préparation du triynediol I-30 en 4 étapes à partir du dibenzoylacétylène II-22 et de l’alcool 
propargylique. 
 
Malgré des rendements appréciables, le nombre d’étapes de cette stratégie nous a 
incités à explorer d’autres voies. Nous nous sommes alors retournés vers la première méthode 
consistant à hydroxyler les deux groupements alcynes terminaux du triyne I-9 mais en 
modifiant la procédure. Le remplacement du bullage de formaldéhyde par un simple ajout de 
p-formaldéhyde solide a ainsi permis de conserver un excellent rendement de 95 % tout en 












I-9 I-30 (95 %)
 




L’oxydation du triynediol I-30 en dialdéhyde I-10 a été étudiée suivant différentes 
méthodes. 
 
Dans un premier temps, l’oxydation par MnO2 dans le THF s’est avérée incomplète 
(présence de monoaldéhyde), le rendement en dialdéhyde n’excédant pas les 30 %. 
L’utilisation de solvants chlorés (CH2Cl2, ClCH2CH2Cl) a permis de générer le dialdéhyde I-
10 spectroscopiquement pur, mais le rendement isolé (après filtration et évaporation) est resté 
aléatoire (20-60 %), dépendant de la température (20-80 °C), du temps de réaction (2-8 h), du 
nombre d’équivalents, du lot, et de la méthode d’introduction du MnO2 (40-60 équivalents en 
une, deux ou trois portions). Les faibles rendements massiques ont pu être expliqués par une 
adsorption de produits de sur-oxydation sur MnO2 solide. En effet, le traitement du MnO2 
essoré par de la soude 2 N, suivi d’une filtration, puis d’une réacidification par l’acide 
chlorhydrique et d’une extraction à l’éther, a conduit à un résidu dont le spectre RMN 1H est 
compatible avec le diacide carboxylique.24 
D’autres systèmes oxydants également testés dans l’équipe (chlorure 
d’oxalyle/DMSO, DCC/Py/TFA, BaMnO4/CuSO4/Al2O3) se sont aussi montrés peu efficaces. 
 
L’oxydation du diol par l’IBX, un oxydant doux isohypse du réactif de Dess-Martin 
(Schéma 47) facilement préparé à partir de l’acide 2-iodobenzoïque par action de l’oxone® (2 
KHSO5/KHSO4/K2SO4) dans l’eau à 70°C, a alors été envisagée. Dans un premier temps, le 
traitement du diol I-30 par trois à huit équivalents d’IBX au reflux de l’acétate d’éthyle a 
conduit à un mélange de mono- et dialdéhyde, même après 7 heures de réaction. L’utilisation 
d’un autre solvant de température d’ébullition proche, le 1,2-dichloroéthane (DCE), avec 
seulement six équivalents d’IBX pendant 4,5 heures a permis d’obtenir le triynedial I-10 














Schéma 46. Préparation du triynedial I-10 par oxydation du diol I-30 à l’IBX. 
 
Le mélange récupéré par filtration en fin de réaction, composé de l’excès d’IBX et de 
sa forme réduite IBA, peut être ré-oxydé par traitement à l’oxone® dans l’eau à 70°C pendant 
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3 h (Schéma 47).43-44 L’IBX ainsi recyclé peut être réutilisé sans problème pour réaliser 




















réactif de Dess-Martin  
Schéma 47. Recyclage du système oxydant. 
 
iii) Unité en C10 de type ditosylate de triynediyle 
Le diol I-30 a également été utilisé pour préparer le ditosylate I-35 avec un rendement 













Schéma 48. Préparation du ditosylate de triynediyle I-35 à partir du diol I-30. 
 
Une tentative de macrocyclisation a été entreprise selon un processus de substitution 
des deux groupements tosylate de I-35 par un disel de cuivre du triyne I-9 (méthode de 
Jeffery-Gueugnot-Linstrumelle).45-46 Cependant, le traitement de ce dernier par un mélange de 
carbonate de potassium, d’iodure de cuivre, d’iodure de sodium et du ditosylate I-35 n’a pas 
conduit au cycle attendu, mais à un mélange de composés dont la nature exacte n’a pas pu être 






























iv) Synthèse du [6]péricyclynediol I-12 par cyclisation        
[8 + 10] 
La macrocyclisation [8 + 10] avait déjà été envisagée via l’attaque d’un disel du triyne 
I-9 sur le dialdéhyde I-10. S. Soula avait ainsi utilisé le dilithien du triyne I-9 pour obtenir le 
[6]péricyclynediol I-11 avec 12 % de rendement sous forme d’un mélange de 14 
diastéréoisomères. Par la suite, C. Zou a montré que l’utilisation du disel de magnésium du 
triyne I-9 en solution diluée permettait de doubler le rendement à 26 %. L’optimisation de la 
mise en œuvre (ajout lent et simultané des deux précurseurs) et de la purification 
(optimisation de l’éluant pour la chromatographie sur gel de silice : hexane/CH2Cl2/AcOEt 

























Schéma 50. Préparation optimisée du [6]péricyclynediol I-11 (mélange de 14 diastéréoisomères) par cyclisation 
[8 + 10]. 
 
3. Oxydation du [6]péricyclynediol en [6]péricyclynedione 
Le [6]péricyclynediol I-11 a été oxydé par le dioxyde de manganèse ou l’IBX pour 
donner la [6]péricyclynedione I-12 avec respectivement 72 % ou 70 % de rendement 
(Schéma 51). Il est à noter que l’utilisation de MnO2 a donné ici des résultats plus 
















ou IBX (70 %)
I-11 I-12
 




La [6]péricyclynedione I-12 a ainsi été préparée en 9 étapes avec 7 % de rendement 
global, au lieu des 12 étapes et 2,7 % de rendement, précédemment rapportés dans l’équipe (le 
rendement originalement mentionné est ici corrigé des rendements de préparation des 
précurseurs).24 
4. Séparation des diastéréoisomères par HPLC 
La [6]péricyclynedione I-12 a été obtenue sous forme d’un mélange de 5 
diastéréoisomères (contre 14 dans le précurseur I-11) : la présence des deux sommets 
cétoniques non stéréogènes de la [6]péricyclynedione I-12 réduit en effet notablement le 
nombre de diastéréoisomères (Schéma 52). La séparation de ces 5 diastéréoisomères de I-12 
a alors été envisagée. 
O O O O





quatre signaux OCH3 attendus en RMN 1H un seul signal OCH3 attendu en RMN 1H
diastéréoisomère chiral diastéréoisomères achiraux
 
Schéma 52. Représentation des 5 diastéréoisomères de la [6]péricyclynedione I-12. Les traits verticaux 
représentent les groupements méthoxy et les groupements phényle sont omis par soucis de clarté. 
 
Un début de séparation en trois spots a tout d’abord été observé par CCM en éluant par 
un système heptane/dichlorométhane (8:2), alors que ces cinq diastéréoisomères étaient 
confondus en un seul spot en éluant avec un mélange heptane/acétate d’éthyle (7:3).  
Partant de là, une analyse HPLC (NovaPak Si, 4 μm, 150mm x 4,6 mm ; éther de 
pétrole/dichlorométhane 7:3) a permis la séparation de trois des cinq diastéréoisomères, les 




Figure 6. Spectre RMN 1H du mélange de diastéréoisomères de la [6]péricyclynedione I-12 (8 signaux OCH3 
prévus pour le mélange diastéréoisomérique, 8 signaux observés). 
 
 
Figure 7. Chromatogramme HPLC du mélange de diastéréoisomères de la [6]péricyclynedione I-12 (NovaPack 
Si, 4 μm, 150mm x 4,6 mm ; éther de pétrole/dichlorométhane 7:3 ; 1 mL.min-1). 
 
Une séparation par HPLC semi-préparative a alors été entreprise en utilisant les 
mêmes conditions d’élution sur une colonne de taille adaptée (Prontosil 120-Si, 5 μm, 250 
mm x 8 mm ; éther de pétrole/dichlorométhane 7:3). Trois fractions, notées A, B et C ont été 







Figure 8. Chromatogrammes et spectres RMN 1H des trois fraction A, B et C séparées par HPLC semi-
préparative du mélange de diastéréoisomères de la [6]péricyclynedione I-12  (NovaPack Si, 4 μm, 150mm x 4,6 
mm ; éther de pétrole/dichlorométhane 7:3 ; 1 mL.min-1). 
 
La fraction A, la moins polaire, présentant un seul pic en HPLC (tR = 5,74 min.) et un 
signal unique en RMN 1H dans la zone de déplacement chimique des groupements méthoxy, 
peut être attribuée à un des quatre diastéréoisomères achiraux (Schéma 52). 
La fraction B, présentant deux pics en HPLC (tR = 6,11 ; 6,84 min.) et deux signaux 
 RMN 1H dans la zone des groupements méthoxy, correspond à un mélange de deux 
diastéréoisomères achiraux, différents de celui de la fraction A, dans des proportions 60/40. 
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La fraction C, montrant un seul pic en HPLC (tR = 8,70 min.) mais quatre signaux 
 RMN 1H de même intensité dans la zone correspondant aux groupements méthoxy, peut être 
attribuée sans ambiguïté à l’isomère chiral (Schéma 52). 
 
II.B. Synthèse d’un carbo-benzène quadripolaire 
Comme nous l’avons rappelé en introduction, les structures moléculaires type pour 
l’absorption à deux photons (ADP) présentent généralement deux groupements Donneurs 
et/ou Accepteurs reliés par un lien conjugué étendu. Dans cette optique, la préparation de 
carbo-benzènes quadripolaires para-disubstitués par deux Accepteurs ou deux Donneurs a été 
envisagée via la diaddition  de nucléophiles sur la [6]péricyclynedione I-12. Les quatre 
substituants phényles « latéraux » sont π-électroniquement flexibles (c'est-à-dire se 
comportant comme accepteurs et/ou donneurs) et sont censés s’adapter de façon 
complémentaire aux substituants para introduits. 
1. Préparation du dianisyl-tétraphényl-carbo-benzène 
Dans un premier temps, le cycle carbo-benzénique (Cbz) étant a priori un pont mais 
aussi un réservoir d’électrons π, de manière à s’approcher au mieux de structures type pour 
l’ADP, un carbo-benzène quadripolaire de type Accepteur-Espaceur π-Cbz-Espaceur π-
Accepteur a été envisagé. Devant les difficultés rencontrées, une structure plus facile d’accès 
de type Donneur-Cbz-Donneur sera finalement considérée. 
a) Fonctionnalisation de la [6]péricyclynedione 
i) Précurseur d’un quadripôle à substituants « para » 
accepteurs 
Notre choix s’est porté sur le p-nitrobenzène, l’espaceur étant une unité -C≡C-. La 
synthèse du carbo-benzène correspondant a été envisagée via la diaddition de sels de 
l’éthynyl-4-nitrobenzène I-36 sur la [6]péricyclynedione I-12. Le couplage de Suzuki du 
triméthylsilylacétylène avec le bromo-4-nitrobenzène a permis d’obtenir le 
(triméthylsilyléthynyl)-4-nitrobenzène I-37, qui, après méthanolyse, a conduit à  l’éthynyl-4-
nitrobenzène I-36 avec 98 % de rendement (Schéma 53). 
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I-36 (98%)I-37 (57 %)  
Schéma 53. Préparation du  1-éthynyl-4-nitrobenzène I-36. 
 
Lors des tentatives de diaddition des sels de bromomagnésium ou de lithium de 
l’éthynyl-4-nitrobenzène I-36 sur la [6]péricyclynedione I-12, seuls des produits de 




















O2NM = Li, MgBr
I-12
 
Schéma 54. Tentatives de préparation d’un [6]péricyclynediol à substituants accepteurs. 
 
Cette réactivité incontrôlée peut être attribuée au caractère accepteur fort du 
groupement nitro induisant une mésomérie de type Meisenheimer avec la forme allénylidène 
susceptible de polymériser (Schéma 55). Par ailleurs, une déprotonation compétitive en α du 
















M = H ou Li
H
  
Schéma 55. Déprotonations compétitives de l’éthynyl-4-nitrobenzène I-36. 
 
ii) Précurseur d’un quadripôle à substituants « para » 
donneurs 
Face au problème lié au groupement accepteur nitro, nous nous sommes tournés vers 
des substituants donneurs, des p-anisyles. La diaddition du sel de bromomagnésium du p-
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méthoxybenzène sur la [6]péricyclynedione I-12 dans l’éther a ainsi permis d’obtenir le 




















I-12 I-38 (85 %)
Et2O
 
Schéma 56. Préparation du dianisyl-tétraphényl-tétraméthoxy[6]péricyclynediol I-38. 
 
b) Elimination réductrice d’un dianisyl-[6]péricyclynediol 
Disposant du [6]péricyclynediol à substituants anisyles I-38, son aromatisation 
réductrice en dianisyl-tétraphényl-carbo-benzène I-39 a donc été étudiée. La sensibilité du 
groupement anisyle en milieu acide a été évaluée de façon à déterminer les conditions 
expérimentales d’aromatisation appropriées. Il a été ainsi observé que l’anisole subissait une 
dégradation en présence d’acide chlorhydrique à température ambiante, du fait de son 
caractère éther d’énol. Pour limiter les éventuelles réactions secondaires, l’élimination 
réductrice du [6]péricyclynediol I-38 a donc été réalisée à basse température. Ce dernier a 
ainsi été mis en solution d’éther chlorhydrique en présence de dichlorure d’étain à -94 °C, 
température à laquelle aucun changement de coloration n’a été observé. En remontant la 
température la coloration est devenue de plus en plus foncée pour arriver à une coloration 
verte à reflets rouges vers -60 °C, température à laquelle le milieu réactionnel a été neutralisé 
par addition de soude 1 M. 
Après plusieurs purifications sur gel de silice (chloroforme puis chloroforme/heptane 
7/3), puis une séparation par HPLC préparative (PuriFlash PF-SI50/25, 50 μm, 25 g ; éther de 
pétrole/chloroforme 9:1 ; 20 mL.min-1), le dianisyl-carbo-benzène I-39 a été isolé avec 8 % 















I-38 I-39 (8 %)
1) SnCl2/HCl
Et2O
-94     -60 °C
2) NaOH, -60 °C
 




D’autres produits ont été isolés : un carbo-cyclohexadiène résultant d’une réduction 
incomplète, et un dihydro-carbo-benzène résultant d’une sur-réduction. Leurs structures 
seront discutées plus loin (cf. section II.C et II.D). 
c) Spectroscopie et détermination structurale 
Le carbo-benzène I-39 est un solide doré à l’état sec dont la température de fusion est 
supérieure à 400 °C, mais se caractérise par une coloration rouge intense en solution. Son 
spectre UV-visible dans le chloroforme présente une bande d’absorption intense à 482 nm    
(ε = 222112 L.mol-1.cm-1) (Figure 9). Une bande d’intensité inférieure à 525 nm présentant 
un épaulement vers 540 nm, et une plus petite bande à 580 nm sont également présentes. La 
bande intense à 482 nm fait partie des caractéristiques communes à tous les carbo-benzènes 
(entre 440 nm et 480 nm selon les substituants). 
 
Figure 9. Spectre UV-visible du dianisyl-carbo-benzène I-39 dans le chloroforme. 
 
Des cristaux sous forme de plaquettes ont été obtenus par diffusion lente de méthanol 
dans une solution du carbo-benzène I-39 dans le chloroforme. Cependant, la faiblesse de leur 
pouvoir diffractant n’a pas permis de détermination structurale par diffraction des rayons X. 
Sa géométrie de symétrie C2v a cependant été optimisée par méthode DFT (B3PW91/6-
31G**, Figure 10),9 et son spectre UV-visible a été calculé selon plusieurs méthodes par D. 




Figure 10. Structure optimisée du dianisyl-carbo-benzène I-39 calculée par DFT (B3PW91/6-31G**). 
 
La bande d’absorption intense observée expérimentalement est reproduite à 20 nm 
près par la méthode semi-empirique ZINDO.48-49 Cet écart est réduit à 5-10 nm par une 
méthode basée sur la théorie de la fonctionnelle de la densité dépendante du temps (TDDFT) 
avec la fonctionnelle hybride B3PW91. Cette bande d’absorption intense est attribuée à la 
superposition de deux transitions  vers deux états excités S3 et S4 très proches en énergie et 
décrites respectivement par une combinaison de deux excitations {H−>L + H-1−>L+1} et 
{H-1−>L + H−>L+1}, H symbolisant l’orbitale la plus haute occupée (HO), et L la plus basse 
vacante (BV) (Figure 11 et Annexe Aa et Ab). 
 
Figure 11. Description ZINDO et TDB3PW91 des premiers états excités du dianisyl-carbo-benzène I-39. 
 
Bien qu’il reproduise mal les bandes d’absorption moins intenses du spectre 
expérimental, le calcul a permis, avec un bon accord théorie-expérience, d’attribuer la bande 
d’absorption maximale aux transitions dont elle résulte. Par ailleurs, il apparaît que cette 
bande d’absorption intense provient de transitions entre orbitales proche-frontières très 
majoritairement localisées sur le « noyau » carbo-benzénique (Annexe 1a et 1b). Cette 
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constatation et en accord avec la présence systématique de la bande d’absorption intense dans 
la gamme  440-480 nm retrouvée dans les spectres UV-visible de tous les carbo-benzènes.  
 
Malgré sa faible solubilité, le dianisyl-carbo-benzène I-39 a pu être caractérisé par 
RMN 1H à 600 MHz dans le chloroforme (Figure 12). 
 
Figure 12. RMN 1H du dianisyl-carbo-benzène I-39 (CDCl3, 600 MHz). 
 
L’équivalence respective des quatre groupements phényles et des deux anisyles 
découlant de la symétrie maximale accessible C2h du carbo-benzène I-39 est en accord avec la 
simplicité du spectre RMN 1H. Comme précédemment observé pour tous les autres composés 
de cette famille, les déplacements chimiques des protons en position ortho des substituants 
phényles et anisyles subissent un fort déblindage avec des signaux à 9.47 ppm et 9,42 ppm 
respectivement. 
La faible solubilité du carbo-benzène I-39 ajoutée au long temps de relaxation T1 des 
carbones quaternaires a rendu difficile l’analyse RMN 13C, et notamment la détection des 
carbones du cycle en C18. Cependant, l’utilisation d’un agent de relaxation (Cr(acac)3)50-51 a 
permis d’observer des signaux caractéristiques compatibles avec la structure carbo-
benzénique. Par ailleurs des études RMN 2D 1H-13C HSQC (Heteronuclear Single-Quantum 
Correlation ; 1H-13C ; 1J) (Figure 13) et HMBC (Heteronuclear Mutiple-Bond Correlations ; 




Figure 13. RMN HSQC 1H-13C du dianisyl-carbo-benzène I-39 (région aromatique, CDCl3, t.a., fréquences 1H : 
600 MHz ; 13C : 150 MHz). 
 
 





Comme cela avait déjà été observé dans le cas du carbo-benzène I-20, des couplages à 
longue distance (4JC-H) ont pu être relevés dans le spectre HMBC de I-39, en raison de 
l’étendue du système π conjugué.24  
Par le biais de ces deux méthodes, tous les carbones du carbo-benzène I-39 ont ainsi 
pu être identifiés (Tableau 3).  
 
Tableau 3. Attribution des déplacements chimiques RMN 13C du dianisyl-carbo-benzène I-39 (en ppm, dans 
CDCl3). 
 
Lors de son stage dans l’équipe,47 D. Kandaskalov a calculé les spectres RMN 1H et 
13C de I-39 au niveau B3PW91/6-31+G** (Schéma 58) en utilisant la méthode GIAO (Gauge 
Invariant Atomic Orbital), ayant déjà montré un bon accord théorie/expérience pour d’autres 
































o :      130.1
m :     112.2
p :      156.2
OMe:  53.7
ipso:  140,4
o :      130,5
m :     129,9




o :      129.5
m :     125.8
p :      124.6
ipso:  133,3
o :      131,9
m :     115,6
p :      161,1
OMe:  58,9
 
Schéma 58. Comparaison des spectres RMN 1H et 13C expérimental et calculé (B3PW91/6-31+G**) du dianisyl-
carbo-benzène I-39. 
 
Le très bon accord avec le spectre expérimental confirme les attributions précédentes. 
En particulier, le déplacement chimique des protons des groupements méthoxy, observé 
expérimentalement à 4,16 ppm, est prévu par le calcul à 4,21 ppm. Un faible écart 
théorie/expérience (inférieur à 0,4 ppm) est aussi relevé pour les protons aromatiques en 
a 104,3 f 140,4  j 133,3
b, c, e 117,6 ; 117,8 ; 118,5 g 130,5  k 131,9
d 103,6 h 129,9  l 115,6
  i 129,3  m 161,1





















positions méta et para des substituants phényles et anisyles. Un écart légèrement supérieur est 
obtenu pour les protons en ortho (0,65 ppm). Le spectre RMN 13C calculé est comparable à 
celui d’autres dérivés carbo-benzéniques. En particulier, il prévoit des déplacements 
chimiques de 101,8-103,0 ppm pour les carbones sp2 des sommets du cycle en C18, et de 
117,0-118,2 ppm pour les carbones sp. 
 
La masse moléculaire calculée à 738,26 uma a pu être validée par spectroscopie de 
masse MALDI-TOF en mode positif (matrice DCTB) révélant un pic moléculaire à m/z = 
738,25 dont le motif isotopique est en accord avec celui calculé (Figure 15). 
 
Figure 15. Spectre de masse MALDI-TOF du carbo-benzène I-39 (CDCl3, matrice DCTB). 
 
Bien que sa structure n’ait pas été confirmée par diffraction des rayons X, toutes les 
analyses ont confirmé l’obtention du carbo-benzène I-39. 
2. Propriétés physico-chimiques du dianisyl-tétraphényl-carbo-
benzène 
a) Électrochimie 
Les propriétés redox du carbo-benzène I-39 ont été étudiées par voltamétrie dans le 
dichlorométhane en présence de n-Bu4NPF6 (0,1 M) comme électrolyte support, avec une 
électrode de travail en platine, et une électrode de référence au calomel saturé. Tous les 




Le comportement en réduction a été étudié par voltamétrie à vague carrée (fréquence = 
20 Hz, amplitude = 20 mV, pas de potentiel = 5 mV ; Figure 16), puis cyclique (vitesse de 


















Figure 16. Voltamétrie à vague carrée en réduction du carbo-benzène I-39 (CH2Cl2, n-Bu4NPF6 (0,1 M), 

































Figure 17. Voltamétrie cyclique en réduction du carbo-benzène I-39 (CH2Cl2, n-Bu4NPF6 (0,1 M), vitesse de 




Trois réductions successives sont observées par voltamétrie à vague carrée. La 
voltamétrie cyclique a permis ensuite de montrer que seules les deux premières, aux potentiels 
respectifs de E1/2 = -0,77 et -1,19V, sont réversibles (ΔEp = 60 mV et Ipox/Ipred = 1,13 et 
1,03 respectivement), alors que la troisième, au potentiel Ep = -1,70 mV, ne l’est pas.  
Le nombre d’électrons échangés pour chacune des deux premières réductions a été 
calculé à partir de la largeur à mi-hauteur mesurée en voltamétrie à vague carrée. Pour les 
deux réductions, cette valeur est égale à 0,098 mV, correspondant à un nombre d’électrons 
très proche de 1 (0,92).  
De la même manière, le comportement de I-39 en oxydation a été étudié par 
voltamétrie à vague carrée (fréquence = 20 Hz, amplitude = 20 mV, pas de potentiel = 5 mV ; 















Figure 18. Voltamétrie à vague carrée en oxydation du carbo-benzène I-39 (CH2Cl2, n-Bu4NPF6 (0,1 M), 

















Figure 19. Voltamétrie cyclique en oxydation du carbo-benzène I-39 (CH2Cl2, n-Bu4NPF6 (0,1 M), vitesse de 
balayage = 100 mV.s-1). 
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L’oxydation de I-39 s’est traduite par l’apparition d’un pic vers 0,9 V correspondant 
probablement à la formation d’un dépôt électroconducteur sur l’électrode. En effet, la 
voltamétrie cyclique montre un pic de réduction dont l’amplitude augmente avec la valeur du 
potentiel positif atteint, suggérant l’électroconductivité de ce dépôt. 
  
En dépit de son caractère très riche en électrons, le carbo-benzène I-39 peut donc 
accepter deux électrons sans modification irréversible de sa structure, alors qu’il ne peut céder 
d’électron sans transformation chimique en une autre espèce qui se dépose sur l’électrode de 
façon irréversible. 
b) Microscopie électronique 
Bien que leur étude par diffraction des rayons X n’ait pas été possible, les cristaux 
obtenus du carbo-benzène I-39 ont été étudiés par microscopie électronique. Après dépôt 
d’une goutte d’une suspension de ces cristaux dans le chloroforme sur un morceau de papier 
aluminium et évaporation du solvant, leur forme a été observée par microscopie électronique 
à balayage (MEB) (Figure 20). 
   
Figure 20. Images de MEB du carbo-benzène I-39. 
 
Ces cristaux en forme de plaquettes de quelques micromètres de long adoptent le plus 
souvent une forme rectangulaire, voire carrée. Notons que l’épaisseur de ces plaquettes n’a 
pas pu être mesurée de façon précise, mais évaluée à des valeurs inférieures ou de l’ordre de  
1 μm, permettant même, dans les cas des plus fines, un effet de transparence électronique 
(Figure 21). En effet, il est possible d’apercevoir la surface du plot en aluminium à travers 




Figure 21. Images de MEB du carbo-benzène I-39. 
 
c) Calcul de l’efficacité en absorption à deux photons 
L’ambition ultime de ce travail étant de préparer de nouveaux chromophores pour 
l’ADP, rappelons que l’efficacité ADP est mesurée par la section efficace d’absorption 
biphotonique σadp. Celle-ci est généralement déterminée à partir du rendement quantique de la 
fluorescence induite par l’absorption de deux photons. Cette méthode de mesure nécessite 
donc que le composé étudié soit fluorescent dans la gamme des longueurs d’onde utilisables. 
Or, des études préliminaires ont montré que le carbo-benzène I-39 ne présente qu’une très 
faible fluorescence. Cela ne traduit cependant pas forcément une faible valeur de σadp, mais 
exclut juste d’utiliser cette méthode « classique » pour la mesurer. 
Des calculs ont donc été effectués par C. Lepetit dans le but d’évaluer l’efficacité ADP 
au niveau théorique. L’approche la plus simple consiste à déterminer si un transfert de charge 
selon les axes du quadripôle a lieu lors d’une excitation. De façon résumée, les transitions 
permises en ADP correspondent à une conservation de la « parité » g->g des états impliqués, 
alors que les transitions permises en absorption à un photon correspondent à un changement 
de « parité » g->u.  
L’analyse des premiers états excités singulets, calculés au niveau TDB3PW91/6-
31G**, a ainsi été réalisée pour le dianisyl-carbo-benzène de symétrie C2h, considéré comme 
un modèle simple du carbo-benzène I-39 (Annexe 2). D’après la table de caractère du groupe 
C2h (Annexe 3), seules les transitions de l’état fondamental de symétrie Ag vers les états 




Figure 22. Premières transitions permises en ADP calculées au niveau TDB3PW91/6-31G** pour le dianisyl-
carbo-benzène (Travaux de C. Lepetit). 
 
Les transferts de charges sont alors analysés à partir des composantes orbitalaires 




LUMO HOMO  
 
HOMO-1 HOMO-2 
Figure 23. Orbitales moléculaires « frontières » calculées au niveau TDB3PW91/6-31G** pour le dianisyl-
carbo-benzène de symétrie C2h. 
 
Ainsi, parmi les quatre possibilités d’ADP (Figure 22), les deux plus hautes en 
énergie (S0→S8 et S0→S10) laissent globalement inchangée la densité électronique (l’orbitale 
HOMO-7 impliquée dans la transition S0→S10, non représentée dans la Figure 23, ne fait pas 
apparaître de transfert de charge). Par contre, les deux premières (S0→S3 et S0→S4), qui sont 
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quasiment dégénérées, mettent en jeu un transfert de charge net des substituants anisyles vers 
le macrocycle central (Figure 23). Cette première approche sur le dianisyl-carbo-benzène 
modèle suggère donc de considérer le carbo-benzène I-39 comme un candidat à retenir pour 
l’ADP. Ce résultat sera approfondi par l’utilisation de méthodes d’analyses plus sophistiquées 
au travers d’une collaboration avec l’équipe de M. Blanchard-Desce à Rennes. 
 
II.C. Un exemple de carbo-cyclohexadiène 
1. Préparation et caractérisation d’un dianisyl-carbo-
cyclohexadiène 
a) Observations expérimentales 
Lors de la synthèse du dianisyl-carbo-benzène I-39 décrite dans la section II.B.1.b, 
d’autres produits chromophores, ont été observés en CCM (chloroforme/heptane 8:2, tâches 
rouge, verte et violette). Une séparation par HPLC semi-préparative du mélange réactionnel a 
notamment permis d’isoler le produit de réaction majoritaire I-40 (Schéma 59). La 

























-94     -60 °C
2) NaOH, -60 °C
 
Schéma 59. Elimination réductrice à partir du [6]péricyclynediol I-38. 
 
Considérant la similitude des rapports frontaux du carbo-benzène I-39 et du composé 
I-40 en CCM, il était raisonnable d’imaginer que leur structures soient « voisines » et que le 
produit I-40 résulte d’une réduction incomplète du [6]péricyclynediol I-38. D’autre part, la 
réaction a été conduite à basse température, pouvant justifier l’isolation d’un tel composé. Six 
structures de type carbo-cyclohexadiène et carbo-cyclohexène, résultant respectivement de 





















































(double réduction de I-38)
carbo-cyclohexènes
(simple réduction de I-38)  
Schéma 60. Produits envisageables par réduction du [6]péricyclynediol I-38. Le produit de triple réduction 
(réduction complète) est le carbo-benzène I-39. 
 
Les quatre produits de double réduction A, B, C et D envisageables présentent deux 
unités butatriéniques, qui sont conjuguées dans le cas de A et C, alors que les produits de 
simple réduction E et F, n’en possèdent qu’une seule. 
b) Spectroscopie et détermination structurale 
Le produit I-40 se présente sous forme d’un solide vert-noir peu stable à l’état sec, 
mais pouvant être conservé au frais en solution dans le chloroforme ou le dichlorométhane. Le 
solide ne montre pas de point de fusion franc, et se décompose à partir de 80 °C. 
Contrairement au carbo-benzène I-39, il est soluble dans la plupart des solvants organiques.  
L’analyse par spectrométrie de masse MALDI-TOF en mode positif dans le 
chloroforme (matrice DCTB) montre un pic moléculaire à m/z = 800,39 (Figure 24). Cela 
permet de calculer un rendement isolé en composé I-40 de 14 %. 
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Figure 24. Spectre de masse MALDI-TOF du composé I-40 (CHCl3, matrice DCTB). 
 
Seules les structures A et B, de masse moléculaire calculée de 800,29 uma sont 
compatibles avec ce pic moléculaire expérimental (les masses moléculaires calculées pour les 
deux autres carbo-cyclohexadiènes C et D sont de 786,28 et 772,26 uma, tandis que celles 
pour les deux carbo-cyclohexènes E et F sont de 834,30 et 848,31 uma, respectivement). 
 
Les analyses RMN 1H (Figure 25) et 13C sont compatibles avec les deux structures 
candidates A et B.  
 
Figure 25. Spectre RMN 1H du composé I-40 (CDCl3, 500 MHz). 
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Le spectre RMN 1H montre que le produit I-40 est en fait obtenu sous forme d’un 
mélange (55/45) de deux diastéréoisomères, en accord avec les structures A et B puisqu’elles 
présentent toutes deux deux carbones asymétriques ou pseudo-asymétriques. Sur la seule base 
des spectres RMN du composé I-40, il est donc difficile de déterminer à quels régioisomères 
il correspond. Le calcul théorique des caractéristiques spectroscopiques de A et de B, réalisé 
par C. Lepetit et D. Kandaskalov,47 et la comparaison avec l’observation a donc été utilisée 
comme méthode de détermination structurale. 
 
Les structures A et B ont tout d’abord été optimisées au niveau B3PW91/6-31G** 
(Figure 26 et 27). 




Figure 26. Structures optimisées des deux diastéréoisomères méso et d/l du carbo-cyclohexadiène A. Certains 
atomes d’hydrogène ont été omis par soucis de clarté. 
 
 
Isomère B en conformation bateau 
Figure 27. Structure optimisée de l’isomère en conformation bateau du carbo-cyclohexadiène B. Certains 
atomes d’hydrogène ont été omis par soucis de clarté. 
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L’isomère A-d/l de symétrie C1 est moins stable de 1,52 kcal.mol-1 que l’isomère A-
méso de symétrie C2. L’isomère B est moins stable de 1,94 kcal.mol-1 que l’isomère A-méso. 
Les structures A présentent une conformation twist dans laquelle les unités butatriènes 
non coplanaires forment un angle dièdre de 19,2° et 18,0° respectivement pour A-méso et A-
d/l. Les substituants phényles ou anisyles des unités butatriènes sont décalés de 6° à 22° par 
rapport aux plans de ces unités, limitant ainsi leur conjugaison avec les orbitales π des 
butatriènes. 
La structure B adopte une conformation bateau qui est la seule compatible avec la 
coplanarité de l’unité butatriène et des deux unités butynes adjacentes. Notons qu’un calcul 
réalisé à partir d’une géométrie initiale de conformation chaise a convergé vers une géométrie 
de conformation bateau. Dans ce cas, les groupements phényles ou anisyles liés aux atomes 
de carbone sp2 sont quasiment coplanaires.  
 
Les spectres RMN des isomères A et B ont été calculés au niveau B3PW91/6-31+G** 
en utilisant la méthode GIAO (Schéma 61 et 62). Pour tenir compte grossièrement de la 
rotation des groupements méthoxy et phényles à la température d’enregistrement du spectre 
expérimental, les déplacements chimiques des trois protons des groupements méthyles et des 

















































































Schéma 61. Déplacements chimiques 1H et 13C calculés (B3PW91/6-31+G**) du carbo-cyclohexadiène A. Les 
































































p : 124,4  
Schéma 62. Déplacements chimiques 1H et 13C calculés (B3PW91/6-31+G**) du carbo-cyclohexadiène B. Les 





Il apparait que les spectres RMN 1H et 13C calculés pour les deux structures A et B 
sont très proches et compatibles avec les données expérimentales du composé I-40. Cette 
confrontation ne permet donc pas de conclure quant à l’attribution de la structure du produit 
isolé I-40.  
 
L’exploration des données spectroscopiques du composé I-40 a ainsi été poursuivie. 
Son spectre UV-visible dans le chloroforme présente deux bandes d’absorption fines 
d’intensités proches et élevées à 437 nm et 602 nm (ε = 41943 L.mol-1.cm-1) (Figure 28). 
 
Figure 28. Spectre UV-visible du composé I-40 dans le chloroforme. 
 
Les spectres UV-visible des deux structures optimisées A et B ont été calculés en 






Figure 29. Spectres UV-visible calculés pour la structure A par les méthodes ZINDO et TDDFTB3PW91/6-
31G** (a), et pour la structure B par la méthode ZINDO (b). 
 
Les spectres calculés pour la structure A sont en bon accord avec le spectre 
expérimental du composé I-40 (Figure 29.a). Les deux méthodes de calcul utilisées 
reproduisent en effet les deux bandes principales à des longueurs d’ondes proches de celles 
obtenues expérimentalement. La méthode ZINDO se montre particulièrement fidèle au 
spectre de I-40 en positionnant les deux bandes à 433 et 615 nm contre 437 et 602 nm 
expérimentalement. Ces résultats suggèrent fortement d’attribuer la structure A au composé I-
40. Notons que la bande d’absorption à 437 nm est attribuée, par les deux méthodes de calcul, 
à une transition décrite par une combinaison de deux excitations {H-1−>L + H−>L+1}. 
En ce qui concerne la structure B, les spectres UV-visible théoriques présentent une 
unique bande d’absorption vers 450 nm quelle que soit la méthode de calcul utilisée 
(TDDFTB3PW91/6-31G** ou ZINDO, Figure 29.b). Ces spectres théoriques étant très 
différents du spectre expérimental, l’attribution de la structure B au composé I-40 peut être 
définitivement écartée.  
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La confrontation des données UV-visible expérimentales et théoriques permet donc 
d’attribuer au composé I-40 les structures A-méso et A-d/l où les deux unités butatriènes sont 





























-94     -60 °C
2) NaOH, -60 °C
 
Schéma 63. Produits de réduction du [6]péricyclynediol I-38. 
 
La structure du carbo-cyclohexadiène I-40 a été confirmée par les analyses du spectre 
RMN HMBC (Figure 30). Comme pour le carbo-benzène I-39, des couplages à longue 
distance (4JC-H et 5JC-H) sont observés. 
 
Figure 30. Spectre HMBC 1H-13C du mélange des deux diastéréoisomères du carbo-cyclohexadiène I-40  




L’analyse HMBC permet d’affiner les attributions, en particulier de tous les carbones 



























Tableau 4. Attribution des déplacements chimiques RMN 13C du mélange des deux diastéréoisomères du  
carbo-cyclohexadiène I-40 (en ppm, dans CDCl3). 
 
L’analyse du spectre HMBC de I-40 a également permis d’attribuer tous les massifs 
en RMN 1H (Figure 31). 
Attribution des signaux RMN 13C 
Cycle en C18 Substituants phényles Substituants méthoxy 
a 83,1 ; 82,6 j 140,2 ; 140,1 w 53,78 ; 53,83 
b 72,8 
c 95,7 ; 95,6 
k ; l ; m ; 
o ; p ; q 
129,0 ; 128,9 ; 128,8 ; 
128,6 ; 128,5 
n  137,0 
d 85,03 ; 85,01 
 
e 104,0 Substituants anisyles 
r 130,2 
f ; g 
147,2 ; 147,1 ; 
144,8 ; 144,7 s 129,0 
h  104,2 t 114,4 








Figure 31. Spectre RMN 1H du mélange des deux diastéréoisomères du carbo-cyclohexadiène I-40 (CDCl3, 500 
MHz). 
 
La séparation des deux diastéréoisomères du carbo-cyclohexadiène I-40 a été 
entreprise par HPLC semi-préparative (PuriFlash PF-SI50/25, 50 μm, 25 g ; éther de 
pétrole/chloroforme 9:1 ; 10 mL.min-1) et les spectres RMN 1H des deux diastéréoisomères 
purifiés ont été enregistrés (Figure 32). 
 
 
Figure 32. Chromatogrammes HPLC et spectres RMN 1H des deux diastéréoisomères résolus du carbo-
cyclohexadiène I-40 (CDCl3, 300 et 250 MHz). 
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Les données RMN expérimentales ont ensuite été comparées avec les spectres 
théoriques calculés pour les structures optimisées A-méso et A-d/l (Tableau 5). 
A-méso A-d/l A-méso ou A-d/l δ 1H  de substituants des 
C asymétriques Calc. Calc. Exp. Exp. 
OCH3 3.7 3.9 3.64 3.76 
o-C6H5 7.9 8.4 7.95 7.83 
 
Tableau 5. Comparaison des déplacements chimiques RMN 1H expérimentaux et calculés   (B3PW91/6-
31+G**) pour les structures A-méso et A-d/l. 
 
La comparaison des données expérimentales et théoriques ne permet pas d’attribuer la 
configuration cis ou trans aux deux fractions séparées par HPLC. Notons que dans la 
conformation gelée à 0 K de A-méso, les déplacements chimiques calculés pour les deux 
groupements OCH3 sont très différents (3,3 et 4,1 ppm), montrant une influence inhabituelle 
de la géométrie par rapport à la topographie sur l’environnement magnétique.  
2. Propriétés physico-chimiques du dianisyl-carbo-cyclohexadiène 
a) Électrochimie 
Le comportement électrochimique du carbo-cyclohexadiène I-40 a été étudié dans les 
mêmes conditions que celles utilisées pour le carbo-benzène I-39 (dichlorométhane, n-
Bu4NPF6 (0,1 M), électrode de travail en platine et électrode de référence au calomel saturé). 
Tous les potentiels seront donnés par rapport au calomel saturé (0,242 V par rapport à 
l’électrode à hydrogène). 
Le comportement de I-40 en réduction a été étudié par voltamétrie à vague carrée 
(fréquence = 20 Hz, amplitude = 20 mV, pas = 5 mV ; Figure 33), puis cyclique (vitesse de 

















Figure 33. Voltamétrie à vague carrée en réduction du carbo-cyclohexadiène I-40 (CH2Cl2, n-Bu4NPF6 (0,1 M), 


































Figure 34. Voltamétrie cyclique en réduction du carbo-cyclohexadiène I-40 (CH2Cl2, n-Bu4NPF6 (0,1 M), 




Comme pour le carbo-benzène I-39, trois vagues de réduction sont observées, mais 
avec des réversibilités et des potentiels différents. En voltamétrie cyclique seule la première 
réduction à E1/2 = -0,78 V est quasi-réversible (ΔEp = 58 mV et Ipox/Ipred = 1,06), tandis que 
les deux suivantes à Ep = -1,07 V et -1,27 V sont irréversibles.  
Le nombre d’électrons échangés pour la première réduction a été déterminé par 
mesure de la largeur à mi-hauteur des vagues (0,112 mV) : ce nombre est proche de 1 (0,81).  
 
Le comportement de I-40 en oxydation a également été étudié par voltamétrie à vague 
carrée (fréquence = 20 Hz, amplitude = 20 mV, pas de potentiel = 5 mV ; Figure 35), puis 













Figure 35. Voltamétrie à vague carrée en oxydation du carbo-cyclohexadiène I-40 (CH2Cl2, n-Bu4NPF6 (0,1 M), 














Figure 36. Voltamétrie cyclique en oxydation du carbo-cyclohexadiène I-40 (CH2Cl2, n-Bu4NPF6 (0,1 M), 




Comme pour le carbo-benzène I-39, il apparait une oxydation non réversible vers     
1,0 V, mais ne se traduisant pas par la formation d’un dépôt de produit électroconducteur sur 
l’électrode, contrairement à ce qui était observé pour I-39. 
 
Nous pouvons donc remarquer que la première vague de réduction du carbo-
cyclohexadiène I-40 est réversible et située au même potentiel (-0.78 V) que dans le cas du 
carbo-benzène I-39. Cela suggère que cette première réduction doit être localisée sur un motif 
commun aux deux structures. Par contre l’irréversibilité de la seconde réduction dans le cas 
du composé I-40 montre que celle-ci doit se produire sur un motif spécifique à la structure de 
I-40. Par ailleurs, les potentiels des deuxième et troisième réductions de I-40 sont proches,  
suggérant qu’une déstabilisation dûe à l’apport du second électron favorise une troisième 
réduction. 
 
Enfin, une électrolyse à été réalisée sur le composé I-40 pour déterminer si celui-ci 
pouvait être réduit électrochimiquement en carbo-benzène I-39. Ce dernier a donc été soumis 
à un courant électrique à un potentiel supérieur à son potentiel de seconde réduction pendant 
une nuit, intervalle de temps correspondant au transfert de deux électrons. Le voltamogramme 
du produit d’électrolyse obtenu diffère de celui du composé de départ I-40, mais ne 
correspondant pas à celui du carbo-benzène I-39 (Figure 37). Ce produit n’a cependant pas 














Figure 37. Voltamétrie cyclique du produit d’électrolyse du carbo-cyclohexadiène I-40 (CH2Cl2, n-Bu4NPF6 
(0,1 M), vitesse de balayage = 100 mV.s-1). 
 
Le carbo-cyclohexadiène I-40 n’est donc pas électrochimiquement réductible en 
carbo-benzène I-39. Cela peut être expliqué par l’absence de protons (le milieu de 
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l’électrolyse est neutre), apparemment nécessaires pour réaliser l’élimination réductrice 
conduisant au carbo-benzène I-39.  
 
b) Réactivité : aromatisation réductrice du carbo-cyclohexadiène 
Afin de confirmer l’hypothèse émise selon laquelle le carbo-cyclohexadiène I-40 est 
un intermédiaire de la réduction du [6]péricyclynediol I-38 en carbo-benzène I-39, sa 
réactivité a été étudiée dans des conditions acides réductrices. Un test qualitatif a été réalisé 
en tube RMN en ajoutant à 0 °C une solution de SnCl2 dans DCl/D2O à une solution du 
carbo-cyclohexadiène I-40 dans CDCl3. Le spectre RMN 1H enregistré après 5 minutes à   0 
°C n’a montré aucune évolution. Par contre, après une nuit à température ambiante, la 
solution initialement verte est devenue rouge et l’analyse RMN 1H a confirmé la conversion 












t. a., 1 nuit
 
Schéma 64. Réduction du carbo-cyclohexadiène I-40 en carbo-benzène I-39. 
 
La réduction de I-40 en I-39 a donc lieu quantitativement à température ambiante. 
L’obtention du carbo-cyclohexadiène I-40 comme produit majoritaire de réaction lors de la 
réduction du [6]péricyclynediol I-38 peut donc être expliquée par la basse température 
utilisée. 
c) Dichromisme en solution 
Comme nous l’avons vu précédemment, le spectre UV-visible dans le chloroforme du 
composé I-40 présente deux bandes d’absorption fines d’intensités élevées à 437 nm et 602 
nm correspondant à deux colorations proches du vert (respectivement vert-jaune et vert-bleu). 
Cependant, à défaut d’une coloration verte, a priori attendue, un dichromisme remarquable 
est observé en solution : selon l’angle d’observation, et donc selon le trajet optique traversant 
la solution, celle-ci présente deux colorations (bleu-vert pour un faible trajet optique, violet 




Figure 38. Photographies d’une solution du composé I-40 dans le chloroforme suivant deux angles 
d’observation différents d’un même échantillon. 
 
Un phénomène de ce type avait été étudié en 1986 par H. Cartwright pour une solution 
de xylène cyanol FF à pH ≈ 1,5.52 Même si le spectre UV-visible de I-40 est différent de ceux 
décrits par H. Cartwright, une interprétation similaire peut être proposée. Pour expliquer ce 
phénomène, il convient de considérer la courbe de sensibilité de l’œil humain en fonction des 
longueurs d’ondes (Figure 39). Il apparaît que la sensibilité maximum de l’œil est située vers 
555 nm, alors que les colorations correspondant à des longueurs d’onde inférieures à 450 nm 
et supérieures à 700 nm sont très peu ou pas perçues.  
 
Figure 39. Courbe d’efficacité lumineuse relative sur laquelle les couleurs correspondantes sont indiquées. 
 
L’interprétation de ce dichromisme en solution nécessite de considérer séparément les 
deux situations extrêmes, à savoir, petit et grand trajets optiques. L’explication qui suit est 
issue de discussions fructueuses avec le professeur J. P. Launay du CEMES de Toulouse, 
ainsi qu’avec le professeur L. Patsenker de l’ISC de Kharkov (Ukraine). 
Dans le cas d’un court trajet optique, c'est-à-dire pour une faible épaisseur de solution 
traversée, la coloration dépend des deux bandes d’absorption du spectre UV-visible de I-40. 
La bande à 437 nm se situe dans une zone de faible sensibilité (bleu), ce qui signifie que la 
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couleur complémentaire correspondante (vert-jaune) sera peu perçue. Par contre la seconde, à 
602 nm, est située dans une zone de longueurs d’onde pour lesquelles l’œil est plus sensible 
(orange). La couleur complémentaire (bleu-vert) sera donc bien perçue par l’observateur 
(Figure 40). La combinaison de ces données permet d’expliquer la coloration bleu-vert de la 
solution lorsque celle-ci est observée suivant un court trajet optique. 
 
Figure 40. Diagramme chromatique (CIE 1976) sur lequel ont été reportées les valeurs des deux bandes 
d’absorption du carbo-cyclohexadiène I-40. 
 
Dans le cas d’un grand trajet optique traversant la solution, l’intensité des deux bandes 
d’absorption du spectre UV-visible de I-40 est augmentée (loi de Beer Lambert) jusqu’à 
absorption totale des colorations orange (602 nm) et bleu (437 nm), ce qui se traduit par un 
assombrissement de la solution. La lumière ne peut alors traverser la solution que dans les 
deux zones de faible absorption, c'est-à-dire autour de 480 nm et au dessus de 650 nm, ces 
deux zones correspondant respectivement aux colorations bleu et rouge (Figure 39). La 
combinaison de ces deux couleurs résulte en une coloration violette, correspondant bien à 
celle observée lorsqu’une solution du composé I-40 est regardée suivant un long trajet 
optique. 
 
Le spectre d’émission de I-40 enregistré par L. Patsenker, traduit une faible 




Figure 41. Spectre de fluorescence du composé I-40 dans le chloroforme. 
 
Cette émission est cependant très faible et il est donc impossible qu’elle participe 
notablement au phénomène de dichromisme. De plus, le ratio observé (appréciation 
subjective) entre les deux colorations, turquoise et violette, ne varie pas lors de l’excitation 
d’un échantillon de I-40 par une lampe UV, confirmant que la faible émission verte n’a pas 
d’influence sur le phénomène. 
 
II.D. Un exemple de dihydro-carbo-benzène 
1. Préparation et caractérisation d’un dihydro-dianisyl-carbo-
benzène 
a) Observations expérimentales 
L’action du système réducteur SnCl2/HCl sur le [6]péricyclynediol I-38 conduit non 
seulement au carbo-benzène attendu I-39 (cf. section II.B), mais aussi à d’autres composés 
chromophores, dont le carbo-cyclohexadiène I-40 (cf. section II.C). Parmi les chromophores 
obtenus, un second sous produit I-41, correspondant à une tâche violette en CCM, a été isolé 
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La détermination structurale du produit I-41 est détaillée ci-après. 
b) Spectroscopie et détermination structurale 
Le composé I-41 se présente sous la forme d’un solide violet-noir dont le point de 
fusion est supérieur à 300°C. Il peut être conservé à sec ou en solution pendant plusieurs mois 
et, comme le carbo-cyclohexadiène I-40, il est soluble dans la plupart des solvants 
organiques. Son spectre UV-visible dans le chloroforme (Figure 42) présente une bande 
d’absorption intense à 467 nm (ε = 107679 L.mol-1.cm-1) et deux bandes d’intensités 
inférieures à 526 et 588 nm.  
 
Figure 42. Spectre d’absorption UV-visible du composé I-41 dans le chloroforme. 
 
L’allure de spectre UV-visible de I-41 rappelle celle du carbo-benzène I-39 (cf. 
section II.B.2.b). En particulier, la bande d’absorption intense à 467 nm est située dans la 
gamme de longueurs d’onde généralement absorbées par les carbo-benzènes (440-480 nm). 
  
Le spectre MALDI-TOF en mode positif dans le chloroforme (matrice DCTB, 
addition de trifluoroacétate de sodium) de I-41 montre un pic moléculaire à m/z = 740,2 et un 
autre à m/z = 763,2 correspondant à l’adduit [M+Na]•+ (Figure 43). Un rendement isolé en 
composé I-41 de 6 % peut ainsi être calculé pour I-41. 
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Figure 43. Spectre de masse MALDI-TOF du composé I-41 (CHCl3, matrice DCTB, addition de CF3CO2Na). 
 
Cette masse moléculaire correspond à celle du carbo-benzène I-39 (738 uma), 
incrémentée de deux unités, suggérant donc formellement une hydrogénation, par exemple 
d’une des liaisons Csp≡Csp du macrocycle. Cinq structures de type dihydro-carbo-benzène 
correspondant aux cinq régio- et stéréo-isomères possibles (G, H et I de configuration trans, 
et J et K de configuration cis) peuvent être proposées (Schéma 66). Dans ces structures, le 
macrocycle en C18 à 18 électrons πz devrait a priori conserver son caractère aromatique. Cela 
est en accord avec l’hypothèse émise sur la base de la comparaison des spectres UV-visible de 




































Schéma 66. Structures proposées pour le composé I-41. 
 
Le spectre RMN 1H du composé I-41 dans le chloroforme présente des déplacements 




Figure 44. Spectre RMN 1H du composé I-41 (CDCl3, t.a., 500 MHz). 
 
Ces signaux à 10,31 et -3,46 ppm sont fortement couplés entre eux (3JH-H = 13 Hz), et 
sont donc attribuables aux deux hydrogènes du groupement éthylénique. Leurs déplacements 
chimiques extrêmes ne sont compatibles qu’avec les configurations trans G, H et I. Ces 
blindage et déblindage extrêmes des protons éthyléniques pointant respectivement vers 
l’intérieur et vers l’extérieur du macrocycle démontrent l’existence d’un courant très intense 
sur le pourtour du cycle en C18. Par ailleurs, le fort déblindage des signaux des protons ortho 
des substituants phényles et anisyles (entre 8,6 et 9,3 ppm), comme dans le cas du carbo-
benzène I-39, corrobore l’intensité de ce courant.  
 
Le spectre RMN 13C du composé I-41 est également compatible avec les structures 
totalement disymétriques G, H et I (Figure 45).  
 




Chacun des 44 carbones résonne en effet à une fréquence propre (un seul signal pour 
les deux carbones ortho et un seul pour les deux carbones méta pour chaque substituants 
aryles), indiquant qu’il n’y a aucune dégénérescence des signaux provenant d’une symétrie. 
Avant d’écarter la structure I la plus symétrique d’un point de vue topographique, une étude 
NOESY (Nuclear Overhauser Enhancement SpectroscopY, 1H-1H, spatial) a été réalisée. Il 
s’agissait de déterminer quels protons ortho aromatiques (phényle et/ou anisyle) présentent 
une proximité spatiale avec le proton éthylénique pointant vers l’extérieur du cycle en C18, qui 
sera nommé par la suite « proton externe » (Figure 46). 
 
 
Figure 46. Spectre RMN 1H NOESY du composé I-41 (CDCl3, t.a., 500 MHz). 
 
Deux tâches de corrélation (entourées sur le spectre, Figure 46) apparaissent entre le 
proton externe et les protons ortho de deux groupements aryles. Par ailleurs, les corrélations 
entre les protons méta des anisyles avec les protons ortho et ceux des groupements méthoxy, 
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permettent de déterminer leurs déplacements chimiques respectifs à 7,36-7,42 ppm, 9,00-9,11 
ppm et 4,09 ppm. Ces valeurs seront confirmées par la suite à l’aide d’analyses RMN 2D 
complémentaires. Or, aucun proton ortho d’anisyle ne corrèle avec un proton éthylénique, ce 
qui permet d’attribuer au composé I-41 la structure I, où la double liaison centrale du 
macrocycle est située sur un côté substitué par des phényles aux deux extrémités. 
Pour compléter l’attribution des signaux, des études RMN 2D 1H-1H et 1H-13C ont été 
réalisées. Dans un premier temps, l’analyse COSY-45 (COrrelation SpectroscopY ; 1H-1H ; 
n≤3J) confirme l’attribution des signaux des groupements anisyles suggérée par le spectre 
NOESY (Figure 46), et propose une attribution pour les protons des groupements phényles 
(Figure 47).  
 
Figure 47. RMN COSY-45 1H-1H du dihydro-carbo-benzène I-41 (CDCl3, t.a., 500 MHz). 
 
L’analyse du spectre 1H-13C HSQC permet ensuite l’attribution des déplacements 




Figure 48. RMN HSQC 1H-13C du dihydro-carbo-benzène I-41 (CDCl3, t.a., fréquences 1H : 500 MHz ; 13C : 
125 MHz). 
 
Enfin, l’analyse 1H-13C HMBC permet l’attribution partielle des carbones quaternaires 
du macrocycle sur la base des couplages 3JC-H (Figure 49). L’absence de couplages à plus 
longue distance (4JC-H) rend en effet l’attribution complète impossible. 
 














































Tableau 6. Déplacements chimiques RMN 1H et 13C du dihydro-carbo-benzène I-41 (en ppm, dans CDCl3). 
Attribution des signaux RMN 1H 
Proton éthyléniques Substituants phényles Substituants anisyles 
a 10,31 k 8,63 k’ 8,53 s ; s’ 9,01 ; 9,10 
a' -3,47 l 7,79 l’ 7,89-7,94 t ; t’ 7,35 ; 7,40 
m 7,62 m’ 7,78 v ; v’ 4,07 ; 4,10 
 
o ; o’ 9,18-9,22 
p ; p’ 7,89-7,94 
 
 
q ; q’ 7,65 ; 7,68 
 
 
Attribution des signaux RMN 13C 
Cycle en C18 Substituants phényles Substituants anisyles 
a 131,2  a' 131,4 j 141,3 j’ 139,7 r ; r’ 132,2 ; 133,8 
b 123,5  b’ 126,5 k 130,2 k’ 132,1 s ; s’ 131,7 ; 130,8 
c 103,8  c’ 111,1 l 129,5 l’ 129,2 t ; t’ 115,1 ; 115,2 
m 128,4 m’ 128,6 u ; u’ 160,7 ; 160,9 
d ; d’ ; i ; i’ 
104,2 ; 107,9 ; 
108,4 ; 109,2  v ; v’ 55,70 ; 55,74 
e ; e’ 103,4 ; 104,6 n ; n’ 140,3 ; 139,4 
o ; o’ 130,1 ; 129,5 
f ; f’ ; g ; g’ 127,6 ; 128,0 
p ; p’ 129,6 
h ; h’ 102,7 ; 102,1 
 




Les cristaux du dihydro-carbo-benzène I-41 (cf. section II.D.2.c) n’ayant pas permis 
de détermination structurale par diffraction des rayons X, sa géométrie a été optimisée par 
calcul DFT au niveau B3PW91/6-31G** par C. Lepetit (Figure 50). 
        
Figure 50. Structure calculée du dihydro-carbo-benzène I-41 optimisée par DFT (B3PW91/6-31G**). 
 
Les spectres RMN 1H et 13C du dihydro-carbo-benzène I-41 ont également été 






























































































Un bon accord est globalement observé avec les spectres expérimentaux. Comme pour 
le carbo-benzène I-39, un faible écart est relevé pour les protons aromatiques des positions 
méta et para des substituants phényles et anisyles, mais l’écart est légèrement supérieur pour 
les protons ortho de ces groupements. Les déplacements chimiques des protons des 
groupements méthoxy, observés à 4,07 et 4,10 ppm, sont calculés à 4,0 et 4,2 ppm. Un plus 
grand écart est obtenu pour les protons éthyléniques, dont les déplacements chimiques sont 
calculés à 12,0 et -8,4 ppm alors qu’ils sont observés à 10,31 et -3,47 ppm respectivement. Par 
ailleurs, le spectre RMN 13C calculé reproduit assez fidèlement les déplacements chimiques 
expérimentaux, et notamment ceux des carbones du macrocycle.  
2. Propriétés physico-chimiques du dihydro-dianisyl-carbo-benzène 
a) Aromaticité 
Comme le carbo-benzène I-39, le dihydro-carbo-benzène I-41 présente 18 électrons 
πz pouvant se délocaliser sur le cycle plan en C18 (Figure 50). L’importance du déblindage 
des signaux des protons ortho des substituants aryles, ainsi que les valeurs extrêmes des 
déplacements chimiques des protons éthyléniques, confirment l’existence d’un intense 
courant de cycle. Enfin, la valeur de NICS(0), calculée au niveau B3PW91/6-31+G**, au 
centre géométrique du cycle est de -12.8 ppm, alors qu’elle est de -13,5 ppm pour le carbo-
benzène I-39. Nous pouvons en déduire que le dihydro-carbo-benzène I-41 présente un 
caractère aromatique (au sens magnétique) très légèrement inférieur à celui du carbo-benzène 
I-39. 
Le motif éthylénique de I-41, provenant formellement de l’hydrogénation d’une 
liaison acétylénique du carbo-benzène I-39, ne perturbe pas (ou peu) le système πz du 
macrocycle. Cela implique que seules les orbitales πxy sont concernées lors de 
l’hydrogénation. Par ailleurs, la géométrie plane de I-41 confirme la conservation des 
orbitales πz. La différence de caractère aromatique entre I-39 et I-41 ne peut donc se situer 
qu’au niveau de l’homoaromaticité « dans le plan » du système πxy : elle est nulle pour I-41, 
mais est déjà quasi-négligeable pour I-39.27,53 
b) Électrochimie 
Le comportement électrochimique du dihydro-carbo-benzène I-41 a été étudié dans 
les mêmes conditions que celles utilisées pour le carbo-benzène I-39 et le carbo-
cyclohexadiène I-40 (dichlorométhane, n-Bu4N,PF6 (0,1 M), électrode de travail en platine et 
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électrode de référence au calomel saturé). Tous les potentiels sont donnés par rapport au 
calomel saturé (0,242 V par rapport à l’électrode à hydrogène). 
Le comportement de I-41 en réduction a été étudié par voltamétrie à vague carrée 
(fréquence = 20 Hz, amplitude = 20 mV, pas de potentiel = 5 mV ; Figure 51), puis cyclique 
















Figure 51. Voltamétrie à vague carrée en réduction du dihydro-carbo-benzène I-41 (CH2Cl2, n-Bu4NPF6 (0,1 



















Figure 52. Voltamétrie à cyclique en réduction du dihydro-carbo-benzène I-41 (CH2Cl2, n-Bu4NPF6 (0,1 M), 
vitesse de balayage = 100 mV.s-1). 
 
Trois vagues de réduction sont encore ici observées. En voltamétrie cyclique, seule la 
première réduction à E1/2 = -0,85 V, est réversible (ΔEp = 69 mV et Ipox/Ipred = 1,01), alors 
que les deux suivantes à Ep = -1,22 V et -1,48 V sont irréversibles. Comme pour I-39 et I-40, 
le nombre d’électrons échangés pour la première réduction de I-41 est proche de 1 (0,97). 
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Le comportement en oxydation a ensuite été étudié par voltamétrie à vague carrée 
(fréquence = 20 Hz, amplitude = 20 mV, pas de potentiel = 5 mV ; Figure 53), puis cyclique 
















Figure 53. Voltamétrie à vague carrée en oxydation du dihydro-carbo-benzène I-41 (CH2Cl2, n-Bu4NPF6 (0,1 
















Figure 54. Voltamétrie cyclique en oxydation du dihydro-carbo-benzène I-41 (CH2Cl2, n-Bu4NPF6 (0,1 M), 



















Figure 55. Voltamétrie cyclique en oxydation du dihydro-carbo-benzène I-41 (CH2Cl2, n-Bu4NPF6 (0,1 M), 
vitesse de balayage = 1 V.s-1). 
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Aucune des deux vagues d’oxydation observées en voltamétrie cyclique n’est 
réversible à la vitesse de balayage de 100 mV.s-1. Par contre, en augmentant cette vitesse à     
1 V.s-1, la première réduction à E1/2 = 0,92 V devient réversible (ΔEp = 68 mV et Ipox/Ipred = 
1,03), alors que la suivante à Ep = 1,16 V reste irréversible. Un nombre d’électrons échangés 
proche de 1 (0,81) a été calculé pour la première oxydation. 
 
Comme le carbo-benzène I-39 et le carbo-cyclohexadiène I-40, le dihydro-carbo-
benzène I-41 présente 3 vagues de réduction dont la première est réversible et située à un 
potentiel  proche (-0.85 V) de celui observé pour les deux autres composés (-0.78 V). Ceci est 
en accord avec l’hypothèse émise précédemment suggérant que cette première réduction 
devait être localisée sur un motif commun à ces trois structures (cf. section II.B.2.b).  
Contrairement aux deux autres composés I-39 et I-40, le dihydro-carbo-benzène I-41 
montre une première vague d’oxydation réversible à vitesse de balayage élevée (1 V.s-1). Cela 
permet d’évaluer la durée de vie du produit de première oxydation qui est de l’ordre 0,1 
seconde.  
c) Microscopie électronique 
Des cristaux du dihydro-carbo-benzène I-41 ont été obtenus sous forme d’aiguilles 
très fines. Ils n’ont pas permis de résolution structurale par diffraction des rayons X, mais ont 
été étudiés par microscopie électronique.  
Quelques aiguilles déposées sur un support en aluminium et recouvertes d’une couche 
conductrice de platine ont été observées par microscopie électronique à balayage (Figure 56). 
   




Le dihydro-carbo-benzène I-41 s’organise sous forme d’aiguilles de plusieurs 
centaines de micromètres de long, et de diamètre de l’ordre de 15-20 micromètres. Une large 
majorité de ces aiguilles présente une section hexagonale, et pour certaines, une forme 
tubulaire hexagonale est observée. Notons que seuls quelques exemples de cristallisations de 
composés organiques sous forme tubulaire sont rapportés dans la littérature.54 De plus, des 
conditions particulières (assistance par l’utilisation de tensio-actif,55-56 ou de cristaux 
liquides,57-58 mélange de solvant59) sont généralement nécessaires pour obtenir de telles 
architectures. Dans le cas présent, aucune assistance n’est requise : une simple évaporation du 
solvant d’une solution de I-41 conduit à la formation spontanée de ces édifices cristallins. 
Une analyse par microscopie électronique à transmission (MET) a été ensuite 
entreprise, mais cette fois non plus sur les aiguilles, mais sur un dépôt issu d’une goutte de 





Figure 57. Images de MET du dihydro-carbo-benzène I-41. 
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Le cliché (a) met en évidence une rapide auto-organisation en feuillet du dihydro-
carbo-benzène I-41. La seconde image (b) à plus fort agrandissement fait apparaitre des 
« rangées » parallèles, signe d’une périodicité structurale. Celle-ci est ensuite confirmée par 
l’observation de tâches de diffraction sur l’image générée par transformée de Fourier (Figure 
58). 
         
Figure 57. Transformée de Fourier sur une partie de l’image (b) de MET du dihydro-carbo-benzène I-41. 
 
La distance entre les deux tâches de diffraction permet de calculer une périodicité de 
l’ordre de 15,5 Å. Tous les carbo-benzènes analysés par diffraction des rayons X présentent 
un empilement cristallographique selon lequel les cycles carbo-benzéniques se superposent 
parallèlement en intercalant périodiquement une molécule de solvant (chloroforme). La 
distance entre les plans formés par les macrocycles est de l’ordre de la périodicité calculée ici, 
suggérant ce type d’empilement pour I-41. Sa cristallisation systématique sous forme 
d’aiguilles quelque soit le solvant utilisé est cependant peu compatible avec l’hypothèse d’une 
co-cristallisation avec celui-ci. Une interprétation de la périodicité observée parait donc 
difficile sur la seule base de ces données de microscopie. 
d) Test de préparation par réduction du dianisyl-carbo-benzène 
Bien que le dihydro-carbo-benzène I-41 soit entièrement caractérisé, il reste à 
proposer un mécanisme responsable de sa formation.  
Dans la section précédente (cf. section II.C.2.a), un test en tube RMN de réduction du 
carbo-cylohexadiène I-40 avait conduit au carbo-benzène I-39. Ce dernier a ici été laissé 
plusieurs jours à température ambiante en présence du système réducteur en excès, mais 
aucune trace de produit de sur-réduction de type I-41 n’a été observée (Schéma 68). Le 
dihydro-carbo-benzène I-41 ne provient donc pas de la sur-réduction du carbo-benzène I-39.  
Ce manque de réactivité ne peut être attribué à la stabilisation aromatique du système 
πz. Par contre, l’homoaromaticité du système πxy dans le plan du carbo-benzène, bien que très 
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Schéma 68. Test de réduction du carbo-benzène I-39 en dihydro-carbo-benzène I-41. 
 
Les conditions particulièrement douces utilisées (basse température) lors de la 
réduction du [6]péricyclynediol I-38 ont permis l’isolation d’un produit de réduction partielle, 
le carbo-cyclohexadiène I-40. L’élimination réductrice, très ralentie à cette température, 
pourrait alors laisser l’hydrogénation devenir compétitive. Ainsi, le [6]péricyclynediol I-38, 
ou des intermédiaires partiellement réduits pourraient subir une hydrogénation d’une liaison 







La première partie de ce chapitre a été consacrée à l’optimisation de la synthèse multi-
étapes de la tétraméthoxy-tétraphényl[6]péricyclynedione, précédemment décrite. Nous avons 
ainsi réussi à diminuer le nombre d’étapes (9 au lieu de 12), tout en augmentant le rendement 
global (7 % au lieu de 2,7 %). Cette dicétone donne un accès rapide, par diaddition de 
nucléophiles, à des [6]péricyclynes disubstitués en positions 1,10, et constitue donc un 
intermédiaire pivot pour la préparation de carbo-benzènes quadripolaires. 
Partant de là, un carbo-benzène « très » quadripolaire à deux substituants p-anisyles 
(Qzz = -340, contre -317 pour l’hexaphényl-carbo-benzène)33 a été préparé dans l’optique 
d’évaluer son efficacité en absorption biphotonique. Malgré les encouragements des calculs 
théoriques prévoyant de telles propriétés, la mesure expérimentale de la section efficace de ce 
nouveau chromophore n’a pas pu être réalisée, faute de fluorescence suffisante. De nouvelles 
techniques devront ainsi être mises en œuvre. Dans cette perspective, la collaboration en cours 
avec l’équipe de M. Blanchard-Desce sera précieuse. 
Lors de l’élimination réductrice conduisant au carbo-benzène à substituants anisyles, 
deux sous-produits ont été isolés. Le premier résultant d’une réduction partielle du précurseur, 
est un carbo-cyclohexadiène dont la structure a été déterminée par confrontation de données 
spectroscopiques et calculées. Ce second chromophore possède des propriétés optiques 
remarquables, et en particulier un dichromisme en solution se traduisant par une perception de 
la coloration variant selon l’angle d’observation. Une explication mettant notamment en jeu la 
dépendance de la perception oculaire en fonction de la longueur d’onde a été proposée. 
Le second sous-produit isolé après traitement du précurseur péricyclynique par 
SnCl2/HCl, résulte d’une sur-réduction. Le dihydro-carbo-benzène ainsi obtenu présente un 
caractère aromatique voisin de celui du carbo-benzène à substituants anisyles. De façon 
singulière, ce dihydro-carbo-benzène cristallise spontanément sous la forme d’aiguilles de 
section hexagonale, dont certaines sont tubulaires. Des images de microscopie électronique le 
montre de façon éloquente. 
Ce travail sur les carbo-benzènes quadripolaires a permis de mettre en évidence non 
seulement des structures et réactivités chimiques inédites, mais également des propriétés 
physico-chimiques remarquables. L’approfondissement de l’étude du carbo-benzène à 
substituants anisyles et du dihydro-carbo-benzène est en cours. En particulier, une 
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collaboration a été très récemment amorcée avec l’équipe de S. Gauthier au CEMES, qui 
prévoit d’effectuer des études par microscopie à effet tunnel sur ces composés. 
Enfin, la famille des carbo-benzènes quadripolaires reste encore à élargir par 
l’addition de nouveaux nucléophiles sur le précurseur [6]péricyclynedione. L’introduction de 
groupements accepteurs de type sulfone est notamment envisagée. 
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IV. Partie expérimentale 
IV.A. Généralités 
Tous les réactifs ont été achetés chez Acros Organics, Aldrich Chemical Company, 
Inc, Lancaster, Strem Chemical Company, Inc, Alpha Aesar, SDS, Fluka, Merck et ont été 
utilisés tels quels en l’absence de contre-indication signalée dans la procédure. Le 
bromoforme, diméthylformamide, le chloroformiate d’éthyle et le tris-iso-propylphosphite ont 
été distillés et stockés sous atmosphère d’argon.  
Le THF et le diéthyléther ont été distillés sur sodium/benzophénone, le pentane et le 
dichlorométhane sur pentoxyde de phosphore. Tous les autres solvants ont été purifiés si 
nécessaire en suivant les procédures décrites dans Purification of Laboratory Chemicals ; 
Pergamon Press : Oxford, 1980 de D.D. Perrin, W.L.F. Amarego. Les solutions de n-
butyllithium (2,5 M dans l’hexane), de bromure d’éthylmagnésium (3 M dans Et2O) et de 
bromure d’éthynylmagnésium (0,5 M dans THF) sont commerciales et ont été utilisées telles 
quelles. Les synthèses ont été réalisées si nécessaire sous atmosphère inerte (azote ou argon), 
en utilisant les techniques conventionnelles de tubes de Schlenk et de ligne à vide. 
Les rendements ont été estimés par pesée différentielle sur une balance Ohaus. Les 
températures indiquées sont les températures externes des bains froids ou chauds dans 
lesquels ont été plongés les schlenks ou ballons. 
Les chromatographies ont été réalisées avec de la silice SDS (60 A C.C 70-200 µm). 
Les séparations par HPLC ont été réalisées avec le service commun HPLC de l'Université 
Paul Sabatier. Les chromatographies sur couche mince ont été réalisées sur plaques flexibles 
SDS (60F254, épaisseur de la couche : 0,25 mm). Les plaques sont révélées au sèche-cheveux 
après avoir été imprégnées d’une solution éthanolique d’acide phosphomolybdique à 20 %. 
Les spectres UV ont été enregistrés dans des cellules en quartz sous une épaisseur de 1 
cm sur un spectromètre Perkin-Elmer UV-Vis Win-Lab Lambda 35 ; les longueurs d’onde 
sont exprimées en nm. 
Les spectres IR ont été réalisés dans des cellules en CaF2 sous une épaisseur de 0,1 nm 
sur un spectromètre Perkin-Elmer GX FT-IR ; les fréquences sont exprimées en cm-1. 
Les spectres RMN 1H et 13C ont été effectués à l'aide des spectromètres Brucker ARX 
250, DPX 300, Avance 300, Avance 400, Avance 500 et Avance 600 ; les déplacements 
chimiques sont donnés en ppm par rapport à la référence externe du tétraméthylsilane dans le 
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solvant considéré, repérées par rapport au signal du solvant deutérié utilisé. Les constantes de 
couplage sont exprimées en Hertz. 
Les spectres de masse (ionisation chimique et MALDI-TOF) ont été effectués par le 
service commun de spectrométrie de masse de l'Université Paul Sabatier. 
Les points de fusion ont été mesurés sur un appareil digital Electrothermal IA 8103. 
Les clichés de microscopie électronique ont été réalisés avec le service commun de 
microscopie électronique du Laboratoire de Chimie de Coordination. 
Les études électrochimiques ont été effectuées avec le service commun 
d’électrochimie du Laboratoire de Chimie de Coordination. 
 
IV.B. Synthèse  
2,3-dibromo-1,4-diphénylbutane-1,4-dione (I-23) 
10,0 g (42,3 mmol) de dibenzoyléthylène ont été dissouts dans 180 
mL d’acide acétique en chauffant au reflux pendant 5 minutes. Après 
retour à température ambiante, 1,1 mL (42,3 mmol) de dibrome ont 
été ajoutés goutte à goutte. Après 2 h d’agitation, le précipité a été récupéré par filtration sur 
fritté et lavé avec de l’acide acétique (3x 20 mL). Le solide beige obtenu a alors été séché 
sous vide pour donner 12,5 g (75 %) de I-23. 
  
CCM (pentane/EtOAc 9:1) : Rf ≈ 0,50. 
RMN 1H (250 MHz, CDCl3) : δ = 5,99 (s, 2 H; C-H), 7,56-7,62 (m, 4 H; m-C6H5), 7,68-7,74 
(m, 2 H; p-C6H5), 8,13-8,17 (m, 4 H; o-C6H5). 




Une solution de méthyllithium (1,5 M dans le THF complexé par du 
bromure de lithium, 20 mL, 30 mmol) a été ajoutée goutte à goutte à 
une solution de bromure d’éthynylmagnésium (0,5 M dans l’éther, 50 
mL, 25 mmol) à -78 °C. Après 30 minutes d’agitation à -78 °C puis 4 h 
à température ambiante, le milieu réactionnel a été additionné sur 7,62 mL (75 mmol) de 








saturée de NH4Cl et extraction à l’éther, les phases organiques ont été rassemblées, lavées à la 
saumure, séchées sur MgSO4 et concentrées sous pression réduite pour donner une huile 
rouge. Une purification par chromatographie sur gel de silice (heptane/EtOAc 9:1 puis 5:5) 
suivie par une recristallisation dans le toluène a donné 3,6 g (60 %) de I-24 sous forme d’une 
poudre jaune.  
 
CCM (heptane/EtOAc 5:5) : Rf ≈ 0,28. 
SM (DCI/NH3) : m/z = 238 (M+), 220 ([M-H2O]+), 105 ([PhC=O]+), 77 ([C6H5]+).  
RMN 1H (250 MHz, CDCl3) : δ = 2,22 (d, 3JH-H = 5,7 Hz, 2 H; OH), 5,59 (d, 3JH-H = 5,7 Hz, 2 
H; CH-OH), 7,36-7,43 (m, 6 H; m-, p-C6H5), 7,56-7,7.58 (m, 4 H; o-C6H5). 
RMN 13C {1H} (63 MHz, CDCl3) : δ = 68,7 (CPhOH), 85,9 (C≡C), 126,4 (o-C6H5), 127,8 (m-




- Voie A : 15,4 mL (109,8 mmol) de triéthylamine ont été ajoutés à une 
solution de I-23 (14,5 g, 36,6 mmol) dans 150 mL d’acétone à 
température ambiante. Le mileu réactionnel a été porté au reflux 
pendant 1h30 puis agité 5 h à température ambiante. Le précipité blanc de bromure de 
triéthylammonium formé a été éliminé par filtration sur fritté et le solvant a été évaporé sous 
pression réduite. Le résidu marron obtenu a alors été recristallisé dans l’éthanol pour donner 
6,8 g (80 %) de I-22 sous forme d’une poudre jaune.  
 
- voie B : 2,7 g (31,6 mmol) de MnO2 ont été ajoutés à une solution du diol I-24 (370 mg, 
1,55 mmol) dans le dichlorométhane (35 mL) à température ambiante. L’agitation a été 
maintenue pendant 4 h puis la suspension a été filtrée sur célite et le solvant évaporé sous 
pression réduite. Le résidu marron obtenu a alors été recristallisé dans l’éthanol pour donner 
220 mg (61 %) de I-22 sous forme d’une poudre jaune. 
 
- Voie C : 1,09 g (4,13 mmol) d’acide 2-iodosobenzoïque (IBA) avec 15,87 g (25,81 mmol) 
d’oxone®  ont été ajoutés à une solution du diol I-24 (2,46 g, 10,33 mmol) dans un mélange 
acétonitrile/eau (80/40 mL) à température ambiante. Le milieu réactionnel a été chauffé 7 h à 




fritté. La solution a alors été extraite au dichlorométhane, les phases organiques ont été lavées 
avec une solution saturée de NaHCO3, séchées sur MgSO4 et concentrées sous pression 
réduite pour donner un solide orange. Une recristallisation dans le toluène suivie d’une 
chromatographie sur gel de silice (heptane/EtOAc  9:1) a donné 1,6 g (66 %) de I-22 sous 
forme d’une poudre jaune. 
 
CCM (heptane/EtOAc 5:5) : Rf ≈ 0,53. 
SM (DCI/NH3) : m/z = 234 (M+), 129 ([M-(Ph-CO-)]+),105 ([PhC=O]+), 77 ([C6H5]+).  
RMN 1H (250 MHz, CDCl3) : δ = 7,55-7,61 (m, 4 H; m-C6H5), 7,69-7,75 (m, 2 H; p-C6H5), 
8,21-8,24 (m, 4 H; o-C6H5). 
RMN 13C {1H} (63 MHz, CDCl3) : δ = 85,8 (C≡C), 128,9 (o-C6H5), 129,7 (m-C6H5), 135,6 
(p-C6H5), 165,7 (ipso-C6H5), 175,5 (C=O). 




Dans un tube de schlenk, une solution de n-butyllithium (6,65 mL, 
16,63 mmol) a été additionnée goutte à goutte à -78 °C sur une 
solution de triméthylsilylacétylène (2,48 mL, 17,44 mmol) dans le 
THF (20 mL). Après 20 minutes d’agitation à -78 °C puis 20 
minutes à température ambiante, le milieu réactionnel a été 
additionné sur une solution de dibenzoylacétylène I-22 (1,90 g, 8,11 mmol) dans le THF (20 
mL) à -78 °C. L’agitation a été maintenue la nuit en laissant la température remonter 
lentement. Après traitement par une solution saturée de NH4Cl et extraction à l’éther, les 
phases organiques ont été rassemblées, lavées à la saumure, séchées sur MgSO4 et 
concentrées sous pression réduite. Une purification par chromatographie sur gel de silice 
(heptane/DCM/EtOAc 5:4,75:0,25, puis 5:4,5:0,5) a donné 2,42 g (69 %) de I-25 sous forme 
d’un solide beige.  
 
CCM (heptane/EtOAc 5:5) : Rf ≈ 0,58.  
SM (DCI/NH3) : m/z = 430 ([M+NH4-H2O]+), 413 ([MH-H2O]+).  
RMN 1H (250 MHz, CDCl3) : δ = 0,21 (s, 18 H; Si(CH3)3), 2,94 (s, 2 H; OH), 7,36 (m, 6 H; 





RMN 13C {1H} (63 MHz, CDCl3) : δ = -0,3 (Si(CH3)3), 65,3 (CPhOH), 84,9 (C-C≡C-C), 90,7 
(C≡C-Si), 103,8 (≡C-SiMe3), 125,8-128,8 (o-, m-, p-C6H5), 141,1 (ipso- C6H5). 
IR (CDCl3) : ν = 3573 (O–H), 2962 (C–H), 2174 (C≡C), 1600, 1490, 1451 (aromatique), 




Dans un tube de schlenk, une solution de n-butyllithium (2,2 mL, 
5,50 mmol) a été additionnée goutte à goutte à -78 °C sur une 
solution du triynediol I-25 (1,18 g, 2,75 mmol) dans le THF (20 
mL). Après 10 minutes d’agitation à -78 °C, 2,74 mL de 
iodométhane (44 mmol) ont été additionnés puis la température a été remontée à -25 °C et 0,4 
mL de DMSO (5,5 mmol) ont été ajoutés. L’agitation a été maintenue 1 h à -25 °/-20 °C et 15 
h à température ambiante. Après traitement par une solution saturée de NH4Cl et extraction à 
l’éther, les phases organiques ont été rassemblées, lavées à la saumure, séchées sur MgSO4 et 
concentrées sous pression réduite. Le triyne protégé I-26 a ainsi été obtenu 
spectroscopiquement pur sous forme d’une huile orange (1,23 g, 97 %).  
 
CCM (heptane/acétone 8:2) : Rf ≈ 0,53.  
SM (DCI/NH3) : m/z = 444 ([M+NH4-MeOH]+), 427 ([M+H-MeOH]+).  
RMN 1H (300 MHz, CDCl3) : δ = 0,25 (s, 18 H; Si(CH3)3), 3,54 (2s, 6 H; OCH3), 7,38-7,40 
(m, 6 H; m-, p-C6H5), 7,79 (m, 4 H; o- C6H5).  
RMN 13C {1H} (63 MHz, CDCl3) : δ = -0,3 (Si(CH3)3), 53,3 (OCH3), 72,1 (CPh(OMe)), 84,6 
(C≡C), 92,3 (-C≡CSiMe3), 101,5 (C≡C-SiMe3), 126,6–128,9 (m, o-, m-, p-C6H5), 139,8 (ipso-
C6H5). 
IR (CDCl3) : ν = 3065–2901 (m, Csp3-H), 2826 (m, OCsp3-H), 2171 (w, C≡C), 1600, 1490, 
1450 (m, C=C), 1251 (vs, C-Si), 1062 (m, C-O). 
  
3,6-diméthoxy-3,6-diphénylocta-1,4,7-triyne (I-9) 
Dans un ballon, 3,52 g de K2CO3 (25,5 mmol) ont été ajoutés à une 
solution du triyne protégé I-26 (2,34 g, 5,1 mmol) dans un mélange 
méthanol/éther (60/10 mL) à température ambiante. Après 2 h 







phases organiques ont été rassemblées, lavées à la saumure, séchées sur MgSO4 filtrées et 
concentrées sous pression réduite. Une purification par chromatographie sur gel de silice 
(pentane/EtOAc 9:1) a donné 1,6 g (quantitatif) de I-9 sous forme d’une huile orangée qui se 
solidifie au réfrigérateur.  
 
CMM (heptane/EtOAc 7:3) : Rf ≈ 0,40.  
SM (DCI/NH3) : m/z = 332 ([M+NH4]+), 315 ([M+H]+), 283 ([M+H-MeOH]+).  
RMN 1H (250 MHz, CDCl3) : δ = 2,81 (s, 2 H; ≡C-H), 3,58 (s, 6 H; OCH3), 7,39-7,43 (m, 6 
H; m-, p-C6H5), 7,77-7,82 (m, 4 H; o- C6H5).  
RMN 13C (63 MHz, CDCl3) : δ = 53,7 (q, 1JC-H = 152 Hz; OCH3), 71,4 (s, CPh(OMe)), 75,2 
(d, 1JC-H = 254 Hz; ≡C-H), 80,5 (d, 2JC-H = 50 Hz; -C≡CH), 84,1 (s, C≡C), 126,3–129,0 (m, o-
, m-, p-C6H5), 139,4 (s, ipso-C6H5). 
IR (CDCl3) : ν = 3306 (m, Csp3-H), 3065–2901 (m, Csp3-H), 2827 (m, OCsp3-H), 2116 (w, 




Dans un tube de schlenk, une solution de n-butyllithium (3,4 mL, 8,54 
mmol) a été additionnée goutte à goutte à -78 °C sur une solution du 
triyne I-9 (1,22 g, 3,88 mmol) dans le THF (10 mL). Après 30 minutes 
d’agitation à -78 °C, le mélange réactionnel, devenu orange, a été 
additionné sur du paraformaldéhyde solide (350 mg, 11,64 mmol) à -
78 °C, et l’agitation a été maintenue 1 h à -78 °C puis 1 h à température ambiante. Après 
traitement par une solution saturée de NH4Cl et extraction à l’éther, les phases organiques ont 
été rassemblées, lavées à la saumure, séchées sur MgSO4 et concentrées sous pression réduite 
pour donner un liquide jaune. Une purification par chromatographie sur gel de silice 
(pentane/EtOAc 6:4) a donné 1,38 g (95 %) de I-30 sous forme d’une huile jaune. 
 
CCM (heptane/EtOAc 6/4) : Rf ≈ 0,22.  
SM (DCI/NH3) : m/z = 392 ([M+NH4]+), 360 ([M+NH4-MeOH]+), 343 ([M+H-MeOH]+).  
RMN 1H (300 MHz, CDCl3) : δ = 1,85 (s, 2 H; OH), 3,53 (2s, 6 H; OCH3), 4,40 (s , 4 H; 





RMN 13C (63 MHz, CDCl3) : δ = 50,7 (t, 1JC-H = 148 Hz; CH2OH), 53,3 (q, 1JC-H = 144 Hz; 
OCH3), 71,9 (s, CPh(OMe)), 82,3 (s, Ph-C-C≡C-C-Ph), 84,4 (s, C≡C-CH2OH), 85,7 (s, C≡C-
CH2OH), 125,1–130,4 (m, o-, m-, p-C6H5), 139,6 (s, ipso-C6H5). 
IR (CDCl3) : ν = 3423 (m, O-H), 2935 (m, Csp3-H), 2826 (m, OCsp3-H), 1599, 1490, 1453 (m, 




Dans un ballon contenant une solution du triynediol I-30 (1,05 g, 
2,80 mmol) dans le 1,2-dichloroéthane (150 mL) a été ajouté l’IBX 
(6,28 g, 22,43 mmol) à température ambiante. Après 8 h de reflux, 
le milieu réactionnel a été refroidi jusqu’à température ambiante et 
le précipité a été éliminé par filtration sur fritté. Le filtrat a alors 
été concentré sous pression réduite pour donner le dialdéhyde I-10 (860 mg, 83 %) 
spectroscopiquement pur sous forme d’une huile orange qui cristallise au réfrigérateur. 
 
CCM (heptane/EtOAc 8:2) : Rf ≈ 0,18.  
SM (DCI/NH3) : m/z = 388 ([M+NH4]+), 356 ([M-MeOH+NH4]+), 339 ([MH-MeOH]+), 324 
([M-2MeOH+NH4]+). 
RMN 1H (300 MHz, CDCl3) : δ = 3,59 (2s, 6 H; OCH3), 7,43-7,46 (m, 6 H; m-, p-C6H5), 
7,71-7,75 (m, 4 H; o-C6H5), 9,35 (s, 2 H; -CHO).  
RMN 13C (63 MHz, CDCl3) : δ = 53,9 (q, 1JC-H = 144 Hz, OCH3), 71,8 (CPh(OMe)), 83,9, 
84,3, 90,6 (C≡C), 126,2-129,5 (o-, m-, p-C6H5), 137,8 (ipso-C6H5), 175,9 (d, 1JC-H = 190 Hz ; 
CHO). 
IR (CDCl3) : ν = 3088–2887 (vs, Csp3-H), 2829 (m, OCsp3-H), 2740 (vw, Cald-H), 1679 (vs, 














Dans un ballon de schlenk, une solution de bromure 
d’éthylmagnésium (2,16 mL, 6,48 mmol) a été additionnée 
goutte à goutte à 0 °C sur une solution du triyne I-9 (1,02 g, 
3,24 mmol) dans le THF (200 mL). Après 15 minutes 
d’agitation à 0 °C et 2 h à température ambiante, le milieu 
réactionnel a été additionné à 0 °C simultanément avec une 
solution du dialdéhyde I-10 (1,20 g, 3,24 mmol) dans le THF 
(200 mL) dans un ballon de 2 L contenant le même solvant (600 
mL). Après une lente remontée en température, l’agitation a été maintenue 15 h à température 
ambiante. Après traitement par une solution saturée de NH4Cl et extraction à l’éther, les 
phases organiques ont été rassemblées, lavées à la saumure, séchées sur MgSO4 et 
concentrées sous pression réduite pour donner une huile rouge-noire. Une purification par 
chromatographie sur gel de silice (heptane/DCM/EtOAc 7:2:1, puis 5:3:2) a donné 680 mg 
(31%) de I-11 sous forme d’un solide beige. 
 
CCM (heptane/EtOAc 5:5) : Rf ≈ 0,28.  
SM (DCI/NH3) : m/z = 702 ([M+NH4]+), 653 ([M+H-MeOH]+).  
RMN 1H (200 MHz, CDCl3) : δ = 2,57-2,75 (m, 2 H; OH), 3,34-3,57 (m, 12 H; OCH3), 5,28-
5,34 (m, 2 H; CH-OH), 7,32-7,37 (m, 12 H; m-, p-C6H5), 7,66-7,74 (m, 8 H; o-C6H5).  
RMN 13C {1H} (50 MHz, CDCl3) : δ = 52,1 (CHOH), 53,2 (PhC-OCH3), 71,6 (PhC-OCH3), 
81,7, 83,3, 83,5, 84,1 (C≡C), 126,3-129,0 (o-, m-, p-C6H5), 139,0 (ipso-C6H5).  
IR (CDCl3) : ν = 3584 (O–H), 2956-2935 (C–H), 2826 (OC–H), 1600, 1490, 1450 















- Voie A: Dans un ballon contenant une solution du 
[6]péricyclynediol I-11 (210 mg, 0,307 mmol) dans le 
dichlorométhane (40 mL) a été ajouté le MnO2 (800 mg, 9,20 
mmol) à 0 °C. Après 1 h d’agitation à 0 °C puis 2h30 à température 
ambiante, le mélange a été filtré sur célite et concentré sous 
pression réduite. Une purification par chromatographie sur gel de 
silice (pentane/Et2O 8:2, puis 6:4) a donné 150 mg (72 %) de I-12 
sous forme d’un solide orangé. 
 
- Voie B: Dans un ballon contenant une solution du [6]péricyclynediol I-11 (100 mg, 0,146 
mmol) dans le 1,2-dichloroéthane (10 mL) a été ajouté l’IBX (245 mg, 0,876 mmol) à 
température ambiante. Après 5 h de reflux, la température a été abaissée à 25 °C et l’agitation 
a été maintenue pendant 5 h. Le sous-produit IBA solide et l’excès d’IBX ont été éliminés par 
filtration sur fritté et le filtrat a été concentré sous pression réduite. Une purification par 
chromatographie sur gel de silice (heptane/AcOEt 8:2) a donné 70 mg (70 %) de I-12 sous 
forme d’un solide beige. 
 
CCM (heptane/EtOAc 6:4) : Rf ≈ 0,44.  
SM (DCI/NH3) : m/z = 698 ([M+NH4]+), 649 ([M+H-MeOH]+).  
RMN 1H (250 MHz, CDCl3) : δ = 3,44-3,62 (m, 12 H; OCH3), 7,25-7,44 (m, 12 H; m-, p-
C6H5), 7,63-7.73 (m, 8 H; o-C6H5).  
RMN 13C {1H} (50 MHz, CDCl3) : δ = 53,7 (OCH3), 71,8 (CPh(OCH3)), 83,8, 84,0, 84,9, 
88,5 (C≡C), 126,3-128,7 (o-, m-, p-C6H5), 137,4 (ipso-C6H5), 158,9 (C=O).  














Dans un ballon de schlenk, une solution de n-butyllithium 
(1,02 mL, 2,54 mmol) a été additionnée goutte à goutte à -78 
°C sur une solution du triyne I-9 (400 mg, 1,27 mmol) dans le 
THF (200 mL). Après 30 minutes d’agitation à -78 °C et 30 
minutes à température ambiante, le mélange réactionnel a été 
additionné en deux fois sur une solution de carbonate d’éthyle (150 mg, 1,27 mmol) à -78 °C. 
Après l’addition de la première moitié, l’agitation a été maintenue 30 minutes à -78 °C puis 
30 minutes à température ambiante. Après la seconde moitié, le milieu réactionnel a été laissé 
remonter à température ambiante pendant la nuit. Après concentration, puis traitement par une 
solution saturée de NH4Cl et extraction à l’éther, les phases organiques ont été rassemblées, 
lavées à la saumure, séchées sur MgSO4 et concentrées sous pression réduite pour donner un 
liquide jaune. Une purification par chromatographie sur gel de silice (heptane/DCM/EtOAc 
80:16:4) a donné 110 mg (26 %) de I-27 sous forme d’un solide beige. 
 
CCM (heptane/EtOAc 7:3) : Rf ≈ 0,48.  
SM (FAB, négatif) : m/z = 623 ([M-OMe]+). 
RMN 1H (250 MHz, CDCl3) : δ = 2,75 (s, 2 H; ≡C-H), 3,51 (s, 12 H; OCH3), 7,34-7,36 (m, 
12 H; m-, p-C6H5), 7,73-7,75 (m, 8 H; o- C6H5).  
RMN 13C {1H} (75 MHz, CDCl3) : δ = 53,3, 53,5 (2s, OCH3), 71,6, 71,8 (2s, CPh(OCH3)), 
75,38, 75,41, 80,5, 83,75, 83,8, 84,75 (6s, C≡C), 126,4, 126,5, 128,45, 128,48 (4s, o-, m-
C6H5), 128,96, 129,02 (2s, p-C6H5), 139,3, 139,5 (2s, ipso-C6H5), 153,1 (C=O). 
 
 
4,7-diméthoxy-4,7-diphényldéca-2,5,8-triynedioate de diéthyle (I-21) 
Dans un tube de schlenk, une solution de n-butyllithium (2,3 
M, 0,61 mL, 1,34 mmol) a été additionnée goutte à goutte à -
78 °C sur une solution du triyne I-9 (200 mg, 0,636 mmol) 
dans le THF (40 mL). Après 30 minutes d’agitation à -78 °C, 
le mélange réactionnel a été additionné sur une solution de 
chloroformiate d’éthyle  (690 mg, 6,362 mmol) dans le THF (20 mL) à -78 °C, et l’agitation a 
été maintenue 2h30 à -78 °C puis 1 h à température ambiante. Après traitement par une 











lavées à la saumure, séchées sur MgSO4 et concentrées sous pression réduite. Une purification 
par chromatographie sur gel de silice (heptane/AcOEt 9:1) a donné le triynediester I-21 sous 
forme d’un solide beige (230 mg, 79 %) et l’hexaynediester I-28 sous forme d’une huile 
orangée (25 mg, 5 %). 
 
CCM (heptane/EtOAc 7:3) : Rf ≈ 0,34.  
SM (DCI/CH4) : m/z = 487 ([M+C2H5]+), 458 (M+), 427 ([M-OCH3]+).  
RMN 1H (300 MHz, CDCl3) : δ = 1,35 (t, 3JH-H = 7,2 Hz, 6 H; -CH2CH3), 3,60 (s, 6 H; 
OCH3), 4,29 (q, 3JH-H = 7,2 Hz, 4 H; -CH2CH3), 7,41-7,45 (m, 12 H; m-, p-C6H5), 7,73-7,75 
(m, 8 H; o-C6H5).  
RMN 13C {1H} (75 MHz, CDCl3) : δ = 14,0 (CH2CH3), 53,9 (OCH3), 62,5 (CH2CH3), 71,8 
(CPh(OCH3)), 78,1, 82,50, 82.51, 84,13, 84,18 (C≡C), 126,4, 126,5, 128,6, 128,7, 129,5 (o-, 




de diéthyle (I-28) 
 
Sous produit obtenu lors de la préparation du diester I-
21. 
 
CCM (heptane/EtOAc 7:3) : Rf ≈ 0,27.  
SM (DCI/NH3) : m/z = 816 ([M+NH4]+). 
RMN 1H (300 MHz, CDCl3) : δ = 1,34 (t, 3JH-H = 6,9 
Hz, 6 H; -CH2CH3), 3,57 (s, 6 H; OCH3), 4,28 (q, 3JH-H = 6,9 Hz, 4 H; -CH2CH3), 7,40-7,41 
(m, 12 H; m-, p-C6H5), 7,71-7,73 (m, 8 H; o-C6H5).  
RMN 13C {1H} (75 MHz, CDCl3) : δ = 14,0 (CH2CH3), 53,9, 54,0 (2s, OCH3), 62,5 
(CH2CH3), 71,8, 71,9 (2s, CPh(OCH3)), 78,2, 82,3, 83,4, 83,5, 84,7, 84,7, 84,9, 88,8 (C≡C), 
126,4, 128,7, 128,8 (3s, o-, m-C6H5), 129,5, 129,6 (2s, p-C6H5), 138,0, 138,2 (2s, ipso-C6H5), 











Dans un ballon contenant une solution du triynediol I-30 (240 
mg, 0,64 mmol) dans le THF (12 mL) a été ajouté le chlorure 
de 4-méthylbenzènesulfonyle (269 mg, 1,41 mmol) à 
température ambiante et l’hydroxyde de potassium (575 mg, 
10,26 mmol) à -30 °C. Après 45 minutes d’agitation à -30 °C, 
le milieu réactionnel a été traité à l’eau (8 mL) et agité 10 minutes supplémentaires. Après 
extraction à l’éther, les phases organiques ont été rassemblées, lavées à la saumure, séchées 
sur MgSO4 et concentrées sous pression réduite pour donner le triyneditosylate I-35 (420 mg, 




SM (DCI/CH4) : m/z = 651 ([M-OMe]+).  
RMN 1H (250 MHz, CDCl3) : δ = 2,33 (s, 6 H; PhCH3), 3,43 (s, 6 H; OCH3), 4,86 (s, 4 H; 
CH2), 7,21-7,24 (m, 4 H; H3), 7,37-7,39 (m, 6 H; m-, p-C6H5), 7,60-7,65 (m, 4 H; o-C6H5), 
7,76-7,79 (m, 4 H; H2).  
RMN 13C {1H} (63 MHz, CDCl3) : δ = 21,6 (PhCH3), 53,4 (CH2), 57,6 (OCH3), 71,7 
(>CPhOMe), 79,2 (C-C≡C-C), 84,17, 84,18 (C≡C-CH2-OTs), 85,81, 85,82 (≡C-CH2OTs) 





Dans un tube de schlenk, un mélange de 4-bromo-nitrobenzène 
(2,00 g, 9,90 mmol), triméthylsilylacétylène (1,17 g, 11,88 mmol), 
dichlorobis(triphénylphosphine)palladium(II) (140 mg, 0,20 mmol) et de iodure de cuivre (38 
mg, 0,20 mmol) dans un mélange toluène/triéthylamine (40/40 mL) a été agité à 60 °C 
pendant la nuit. Après traitement par ajout à de l’eau, puis extraction à l’éther, les phases 
organiques ont été rassemblées, lavées à la saumure, séchées sur MgSO4 et concentrées sous 
pression réduite pour donner un solide marron. Une purification par chromatographie sur gel 
de silice (heptane/EtOAc 10:0, puis 9:1) suivie d’une seconde (heptane 100 %) a donné 1,23 g 













CCM (heptane) : Rf ≈ 0,67.  
RMN 1H (250 MHz, CDCl3) : δ = 0,31 (s, 9 H; Si(CH3)3), 7,63 (d, 3JH-H = 9.0 Hz, 2 H; o-




Dans un ballon, 1,94 g de K2CO3 (14,04 mmol) ont été ajoutés à une 
solution de I-37 (1,23 g, 5,61 mmol) dans un mélange méthanol/éther 
(30/20 mL) à température ambiante. Après 2 h d’agitation, le mélange a été ajouté à de l’eau 
et extrait à l’éther. Les phases organiques ont été rassemblées, lavées à la saumure, séchées 
sur MgSO4 filtrées et concentrées sous pression réduite pour donner 0,81 g (98 %) de I-36 
sous la forme de cristaux jaunes spectroscopiquement purs.  
 
CCM (heptane) : Rf ≈ 0,34.  
RMN 1H (250 MHz, CDCl3) : δ = 3,39 (s, 1 H; ≡C-H), 7,17 (d, 3JH-H = 9.0 Hz, 2 H; o-C6H4-





Après avoir formé le bromomagnésien du p-anisyle à 
partir de bromoanisole (747 mg, 4,00 mmol) et de 
magnésium (97 mg, 4,00 mmol) dans l’éther, le milieu 
réactionnel a été dilué avec 10 mL d’éther. Une solution 
de la dicétone I-12 (340 mg, 0,5 mmol) dans l’éther (30 
mL) a ensuite été ajoutée à 0 °C. L’agitation a été 
maintenue pendant 2h à 0 °C, puis la nuit à température 
ambiante. Après traitement par une solution saturée de 
NH4Cl et extraction à l’éther, les phases organiques ont été rassemblées, lavées à la saumure, 
séchées sur MgSO4 et concentrées sous pression réduite. Une purification par 
chromatographie sur gel de silice (heptane/AcOEt 5:5) a donné le diol I-38 sous forme d’un 











CCM (heptane/AcOEt 5:5) : Rf ≈ 0,42.  
SM (DCI/CH4) : m/z = 897 (MH+), 880 ([MH-OH]+), 848 ([MH-H2O-OCH3]+). 
RMN 1H (250 MHz, CDCl3) : δ = 3,28-3,39 (m, 12 H; >C(Ph)OCH3), 3,79-3,87 (m, 6 H; 
C6H4-OCH3), 6,77-7,00 (m , 4 H; m-C6H4-OMe), 7,32-7,41 (m, 12 H; m,p-C6H5), 7,60-7,83 
m, 12 H; o-C6H5, o-C6H4-OMe). 
RMN 13C {1H} (125 MHz, CDCl3) : δ = 53,7, 55,5 (OCH3), 64,7 (CPh(OCH3)), 72,0 
(CAn(OH)), 82,2, 84,7, 87,6 (C≡C), 114,0 (m-C6H4-OMe), 126,5, 128,6 (o,m-C6H5), 127,3 






 Dans un ballon contenant une solution du diol I-
38 (380 mg, 0,42 mmol) dans l’éther (140 mL) a 
été ajouté à -94 °C, 803 mg de SnCl2 (4,24 
mmol), puis une solution de HCl (2M dans 
l’éther, 4,24 mL, 8,47 mmol). La température est 
gardée autour de -80 °C pendant 1 h, alors 
qu’aucun changement de coloration n’a été 
observé (orangé). De -75 °C à -68 °C (en 15 
minutes), le milieu réactionnel est devenu de plus en plus foncé pour arriver à une coloration 
marron. L’agitation a ensuite été maintenue pendant 3 h, en gardant la température entre -70 
°C et -60 °C, tandis qu’une coloration verte à reflets rouges a été observée. Le milieu 
réactionnel a été alors traité avec 10 mL de soude 1M à -60 °C, puis laissé remonter à 
température ambiante. Après filtration sur célite, la phase éthérée a été lavée à l’eau (3x), puis 
à la saumure, séchée sur MgSO4 et concentrée sous pression réduite. Une purification par trois 
chromatographies sur gel de silice (chloroforme, puis chloroforme/heptane 9:1), puis par 
HPLC préparative (PuriFlash PF-SI50/25, 50 μm, 25 g ; éther de pétrole/chloroforme 9:1 ; 20 
mL.min-1) a permis d’isoler le carbo-benzène I-39 sous forme d’un solide doré (25 mg, 8 %), 
le carbo-cyclohexadiène I-40 sous forme d’un solide vert très foncé (48 mg, 14 %), et le 





CCM (éther de pétrole/CHCl3 2:8) : Rf ≈ 0,69.  
SM (Maldi-TOF, mode positif, CHCl3, matrice DCTB) : m/z = 738,25 (M+), 1477 ([2M]+). 
RMN 1H (600 MHz, CDCl3) : δ = 4,16 (s, 6 H; OCH3), 7,55 (d, 3JH-H = 6,6 Hz, 4 H; m-C6H4-
OMe), 7,75 (t, 3JH-H = 7,2 Hz, 4 H; p-C6H5), 8,02 (dd, 3JH-H = 7,2 Hz, 3JH-H = 7,8 Hz, 8 H; m-
C6H5), 9,42 (d, 3JH-H = 6,6 Hz, 4 H; o-C6H4-OMe), 9,47 (d, 3JH-H = 7,8 Hz, 8 H; o-C6H5).  
RMN 13C {1H} (150 MHz, CDCl3) : δ = 55,9 (OCH3), 103,6 (≥C-Ph), 104,3 (≥C-An), 117,6, 
117,8, 118,5 (≥C-C≡C-C≤, ≥C=C=C=C≤), 115,6 (m-C6H4-OMe), 129,3, (p-C6H5), 129,9 (m-
C6H5), 130,5 (o-C6H5), 131,9 (o-C6H4-OMe), 133,3 (ipso-C6H4-OMe), 140,4 (ipso-C6H5), 
161,1 (p-C6H4-OMe). 
UV-Visible (CHCl3) : λmax = 482 (ε = 222112 L.mol-1.cm-1) 





Composé obtenu lors de la synthèse de I-39. 
 
CCM (éther de pétrole/CHCl3 2:8) : Rf ≈ 0,25 et 
0.30 (2 diastéréoisomères).  
SM (Maldi-TOF, mode positif, CHCl3, matrice 
DCTB) : m/z = 800,39 (M+). 
RMN 1H (500 MHz, CDCl3) : δ = 3,65 (s, 3 H; 
>C(Ph)OCH3), 3,77 (s, 3 H; >C(Ph)OCH3), 3,90 
(s, 6 H; C6H4-OCH3), 6,97 (2d, 3JH-H = 6,0 Hz, 4 H; m-C6H4-OMe), 7,39-7,42 (m, 6 H; 
C(OMe)-m-C6H5, ≥C-p-C6H5), 7,46 (t, 3JH-H = 6,0 Hz, 4JH-H = 1,5 Hz, 2 H; C(OMe)-p-C6H5), 
7,52 (t, 3JH-H = 7,5 Hz, 4 H; ≥C-m-C6H5), 7,76 (2d, 3JH-H = 6,0 Hz, 4 H; o-C6H4-OMe), 7,83 
(dd, 3JH-H = 8,0 Hz, 4JH-H = 1,5 Hz, 2 H; C(OMe)-o-C6H5), 7,92-7,96 (m, 6 H; C(OMe)-o-
C6H5, ≥C-o-C6H5). 
RMN 13C {1H} (125 MHz, CDCl3) : δ = 53,78, 53,83 (>C(Ph)OCH3), 55,5 (C6H4-OCH3), 
72,8 (≥C(OMe)Ph), 82,6, 83,1 (Ph(OMe)C-C≡C-C(OMe)Ph), 85,01, 85,03 (≡C-C(An)), 95.6, 
95,7 (C≡C-C(An)), 99,9, 100,0 ((Ph)C-C≡C-C(Ph)), 104,0 (≥C-An), 104,2 (≥C-Ph), 114,4 (m-





(ipso-C6H4-OMe), 137,0 (≥C-ipso-C6H5), 140,1, 140,2 (C(OMe)-ipso-C6H5), 144,7, 144,8, 
147,1, 147,2 ( ≥C=C=C=C≤), 160,7 (p-C6H4-OMe). 
UV-Visible (CHCl3) : λmax = 437, 602 (ε = 41943 L.mol-1.cm-1). 





Composé obtenu lors de la synthèse de I-39. 
 
CCM (éther de pétrole/CHCl3 2:8) : Rf ≈ 0,62.  
SM (Maldi-TOF, mode positif, CHCl3, matrice 
DCTB) : m/z = 740,1 (M+). 
RMN 1H (500 MHz, CDCl3) : δ = -3,46 (d, 3JH-H 
= 13,0 Hz, 1H, Ha’), 4,07, 4,10 (2s, 6 H; C6H4-
OCH3), 7,35, 7,40 (2d, 3JH-H = 8.5 Hz, 3JH-H = 9,0 
Hz, 4 H; m-C6H4-OMe), 7,62 (m, 1 H; Cm-H), 7,63-7,70 (m, 2 H; ≥C-p-C6H5), 7,78 (m, 1 H; 
Cm’-H), 7,79 (m, 1 H; Cl-H), 7,89-7,94 (m, 6 H; ≥C-m-C6H5, Cl’-H), 8,53 (d, 3JH-H = 8.0 Hz, 2 
H, Ck’-H), 8,63 (d, 3JH-H = 8,0 Hz, 2 H, Ck-H), 9,01, 9,10 (2d, 3JH-H = 8,5 Hz, 3JH-H = 9,0 Hz, 4 
















RMN 13C {1H} (125 MHz, CDCl3) : δ = 55,70, 55,74 (C6H4-OCH3), 102,1, 102,7 (≥C-Ph), 
103,4, 104,6 (≥C-An), 103,8 (Cc), 104,2, 107,9, 108,4, 109,2 ((An)C=C=, (Ph)C=C=), 111,1 
(Cc’), 115,1, 115,2  (m-C6H4-OMe), 123,5 (Cb), 126,5 (Cb’), 127,6, 128,0 ((Ph)C-C≡C), 128,4 
(Cm), 128,6 (Cm’), 128,8, 128,9 (p-C6H5), 129,2 (Cl’), 129,5 (Cm), 129,5, 130,1 (o-C6H5), 
129,6 (m-C6H5), 130,2 (Ck), 130,8, 131,7 (o-C6H4-OMe), 131,2 (Ca), 131,4 (Ca’), 132,1 (Ck’), 
132,2, 133,8 (ipso-C6H4-OMe), 139,4, 140,3 (ipso-C6H5), 139,7 (Cj’), 141,3 (Cj), 160,7, 160,9 
(p-C6H4-OMe). 
UV-Visible (CHCl3) : λmax =  467 (ε = 107679 L.mol-1.cm-1). 



















CHAPITRE II : 
Les dialcynylbutatriènes : 





Les dialcynylbutatriènes :  





La structure Kékulé des carbo-benzènes fait apparaître une alternance d’unités 
acétyléniques et butatriéniques. Le macrocycle en C18 de ces composés aromatiques peut donc 
être regardé comme un assemblage de trois motifs dialcynylbutatriènes. Nous nous sommes 












Schéma 1. Mise en évidence du motif dialcynylbutatriène dans la structure carbo-benzénique. 
 
A notre connaissance, seuls quelques exemples de butatriènes à substituants alcynyles 
ont été rapportés dans la bibliographie. Il s’agit des travaux de F. Diederich et coll. dans les 
années 2000, présentant la préparation de di- et tétraalcynylbutatriènes dont les extrémités 
acétyléniques sont protégés par des substituants aromatiques, silyles ou alkyles encombrés.60-
62 Aucun exemple de dialcynylbutatriènes portant un groupement aryle ou alkyle directement 
lié à l’unité butatriénique n’a par ailleurs été décrit. Ces composés constituent une classe 
encore peu explorée dont l’élargissement des connaissances a été envisagé ici.  
Le cas particulier des butatriènes à substituants propynyles sera considéré avec 
attention, ceux-ci pouvant être envisagés comme des précurseurs potentiels de carbo-
benzènes. En effet, la métathèse séquentielle cyclisante de trois substrats 
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dipropynylbutatriènes pourrait permettre de former en une seule étape le macrocycle 











Schéma 2. Rétrosynthèse potentielle de carbo-benzènes à partir de trois synthons dialcynylbutatriènes. 
 
Nous nous sommes donc intéressés à la préparation de nouveaux dialcynylbutatriènes 




I. Butatriènes : état de l’art 
Les butatriènes font partie de la famille des cumulènes, définis comme des composés 







R2      
Schéma 3. Représentation générale des cumulènes. 
 
Les plus petits représentants sont les allènes (n = 3), dont le premier exemple a été 
décrit en 1888.63 Les premiers travaux concernant les butatriènes (n = 4) datent de 1921.64 Il 
existe une multitude de voies d’accès à ces composés, dont les propriétés physico-chimiques 
ont également été explorées, parallèlement à des études théoriques.  
Bien que des représentants de tailles supérieures aient été décrits, il existe peu 
d’exemples de cumulènes pour lesquels n est impair, en dehors des allènes. Par contre la série 
pour laquelle n est pair a été étendue jusqu’à n = 10, la stabilité de ces dérivés cumuléniques 
diminuant lorsque n augmente.65-66 
Il existe à notre connaissance, seulement quelques ouvrages de mise au point 
bibliographique sur les butatriènes : une revue publiée en 1961,67 un livre en 1964 et 1970 
(volumes 1 et 2 respectivement),68-69 puis un chapitre de livre en 1980.70 Il nous a donc 
semblé intéressant de présenter ici un bilan, non exhaustif cependant, des travaux réalisés 
depuis lors, en rappelant quelques travaux marquants plus anciens. Nous nous limiterons au 
cas des butatriènes (n = 4).  
I.A. Synthèses de butatriènes 
1. Synthèse de butatriènes par couplage dimérisant de deux unités 
gem-dihalovinylidène 
Une des méthodes largement utilisées pour la synthèse de butatriènes consiste en un 
couplage de deux unités gem-dihalovinylidènes (g-DHV) (Schéma 4). Plusieurs méthodes ont 
été proposées depuis plus de 40 ans, comme par exemple, par le couplage direct d’halolithio-
alcénylidénoïdes, ou bien via des dihalovinylcuprates, ou encore, via des intermédiaires de 











2 X = Cl, Br, I
 
Schéma 4. Rétrosynthèse de butatriènes à partir de deux précurseurs gem-dihalovinylidènes. 
. 
a) Couplage direct avec des complexes ou des sels métalliques 
i) Couplage au nickel 
M. Iyoda et M. Oda ont présenté en 1984 une nouvelle voie d’accès à des butatriènes à 
partir de dérivés gem-dibromovinylidènes (g-DBV) en présence de complexes de nickel(0).71 
Le traitement du dérivé g-DBV II-1 à 50 °C dans le benzène par Ni(PPh3)4, généré in situ par 
réduction au zinc de NiBr2(PPh3)4, a donné le tétraphénylbutatriène II-2 avec 60 % de 
rendement. Dans les mêmes conditions, le composé dibromé II-3 a conduit au butatriène II-4 
avec 67 % de rendement. Lorsque le benzène est remplacé par le THF ou le DMF, la 
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Schéma 5. Réactivité de dérivés gem-DBV vis-à-vis d’un complexe de nickel(0). 
 
Les auteurs ont également décrit que l’addition d’ions iodures pouvait accélérer la 
réaction. Ainsi, en présence d’iodure de tétraéthylammonium, le tétraphénylbutatriène II-2 a 
été obtenu à température ambiante avec le même rendement de 60 %. Par contre, même en 
présence de cet ammonium, l’utilisation de THF comme solvant a conduit à un mélange de 
produits non-butatriéniques. Cette procédure a été appliquée à des substrats de type 1,1-
dibromo-2-arylpropènes pour conduire aux butatriènes II-5-8, alors qu’aucun produit 














II-5 : R = H ; 50°C, 24 h, 29 %
II-6 : R = OMe ; t.a., 38 h, 41 %
II-7 : R = CN ; 50°C, 17 h, 60 %
II-8 : R = CO2Me ; 50°C, 19 h, 44 %
 
Schéma 6. Couplage de 1,1-dibromo-2-arylpropènes par un complexe de nickel(0). 
 
Les auteurs ont proposé un mécanisme mettant en jeu le couplage d’un complexe de 
nickel de type alcénylidénoïde II-9 en dibromodiène II-10, suivi d’une insertion puis β-
élimination. Notons que la dimérisation directe de l’alcénylidène provenant de 



























Schéma 7. Mécanismes proposés pour le couplage au nickel(0) de dérivés gem-DBV. 
 
L’utilisation de nickel métallique activé a également permis la conversion de dérivés 
g-DHV en butatriènes et/ou radialènes et cyclobutènes correspondants, selon l’encombrement 
des substituants.72-73 Ainsi, le traitement du précurseur g-DBV II-11 par ce métal a conduit 
exclusivement aux [4]- et [5]radialènes correspondants avec respectivement 14 et 7 % de 
rendement. Par contre, un mélange 1:1 de cyclobutène II-12 et de tétraphénylbutatriène II-2 a 
été obtenu à partir du dérivé g-DBV II-1. L’introduction de substituants plus volumineux tel 
qu’un fluorène ou un xanthène a conduit majoritairement aux butatriènes II-4 et II-13 avec 
des traces de [3]radialènes. Enfin, dans les cas où l’encombrement est modéré, c'est-à-dire 
pour des 1,1-dibromo-2-arylpropènes, des mélanges de butatriènes II-5, II-7 et II-14 et de 











































14 % 7 %
II-4 : n = 0 ; X = Br, 39 %
II-4 : n = 0 ; X = Cl, 13 %
II-13 : n = 1 ; X = Cl, 17 % X = Br, n = 0, 1 %
X = Cl, n = 0, 1 %
X = Cl, n = 1, 2 %
II-5 : Ar = Ph ; 5 %
II-7 : Ar = p-NC-C6H4 ; 14 %


















Schéma 8. Synthèse de butatriènes et radialènes par couplage au nickel métallique activé (Ni*). 
 
ii) Couplage au cuivre 
En 1977, T. Kunieda et T. Takizawa ont rapporté la synthèse du tétraphénylbutatriène 
II-2 par action de cuivre sur le dérivé g-DBV II-1, ou sur des 1,1,1-trihalo-2,2-
diphényléthanes.74 La préparation du butatriène II-15 a également été décrite à partir de son 












Cu, 20 °C, X = Br, Ar =Ph, 64 %,
Cu, 45 °C, X = Cl, Ar = Ph, 48 %
Cu, 45 °C, X = Cl, Ar = p-Cl-C6H4, 51%
CuCl, 45 °C, X = Cl, Ar = p-Cl-C6H4, 41%
~30 h
Cu, 20 °C
53 % II-2 : Ar = Ph
II-15 : Ar =p-Cl-C6H4
II-1
 
Schéma 9. Synthèse de butatriènes par couplage de gem-DHV ou de 1,1,1-trihaloéthanes. 
 
Les auteurs avaient alors proposé un mécanisme de réaction faisant intervenir 
l’addition oxydante de deux dérivés g-DHV sur le cuivre pour donner un intermédiaire de 
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type divinylcuprate, qui, par élimination réductrice, conduit au butatriène. Le même 
mécanisme a également été suggéré à partir des dérivés trihaloéthanes, les dérivés g-DHV 



















Schéma 10. Mécanisme proposé pour la synthèse de butatriènes par couplage de dérivés gem-DHV ou de 1,1,1-
trihaloéthanes. 
 
b) Couplage via la formation d’un halométallo-alcénylidénoïde 
i) Couplage direct d’un bromolithio-alcénylidénoïde 
La réactivité du dérivé g-DBV diméthylé II-11 en présence de n-butyllithium et la 
décomposition thermique de l’alcénylidénoïde correspondant a été étudiée par W. Zündorf et 
coll. en 1967.75 Le tétraméthylbutatriène attendu n’a pas été isolé, mais plusieurs produits de 
réaction ont indiqué sa formation. 
Plus récemment, la dimérisation directe des dérivés g-DBV II-16 et II-17 en présence 
de méthyllithium a conduit aux butatriènes II-18 et II-19 respectivement. La réaction a été 
réalisée via une monolithiation du précurseur dibromé à -70 °C, suivie d’une dimérisation à 
température ambiante de l’intermédiaire bromolithio-alcénylidénoïde avec élimination de 














II-16, II-17 II-18, II-19
 
Schéma 11. Synthèse de butatriènes par dimérisation de bromolithio-alcénylidénoïde. 
 
ii) Couplage via un halolithio-alcénylidénoïde par addition 
d’un sel de cuivre 
Durant leurs travaux concernant la préparation de radialènes, M. Iyoda et M. Oda ont 
obtenu différents tétraarylbutatriènes par couplage au cuivre de deux unités g-DHV via un 
intermédiaire alcénylidénoïde. En effet, le traitement d’un précurseur g-DHV par le n-
butyllithium à basse température a permis de former le halolithio-alcénylidénoïde 
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correspondant. Son couplage dimérisant a été réalisé par l’addition d’un sel de cuivre, 
conduisant intermédiairement à un complexe de type cuprate, puis au butatriène après 





















Schéma 12. Procédure générale pour la synthèse de butatriènes par couplage de deux dérivés gem-DHV via un 
cuprate. 
 
La nature et la quantité du sel de cuivre utilisé semblent jouer un rôle déterminant, 
comme cela a été montré lors du couplage du dérivé g-DBV diphénylé II-1.78 Dans le cas où 
un équivalent de l’adduit CuI•PBu3, ou bien un demi équivalent de cyanure de cuivre a été 
utilisé, seul le butatriène II-2 a été obtenu avec respectivement 39 % et 41 % de rendement. 
Lorsque les sels de cuivre CuBr•SnMe2 ou CuI•PBu3 sont employés en quantité sous-
stœchiométrique, un mélange de butatriène II-2 et d’octaphényl[4]radialène a été obtenu. 
Enfin, l’utilisation d’iodure de cuivre a conduit exclusivement au diphényléthyne, résultant du 
réarrangement de Fritsch-Buttenberg-Wiechell (FBW).79-83 Comme cela est détaillé dans le 
troisième chapitre, ce réarrangement permet de former des alcynes disubstitués à partir de 
dérivés g-DBV, via un intermédiaire alcénylidénoïde (Schéma 13). Notons ici le rôle 
important du solvant de réaction. Dans un solvant apolaire (toluène, alcanes), en l’absence de 
sel de cuivre, le réarrangement de FBW est en général majoritairement observé. Par contre, 
l’utilisation d’un sel de cuivre dans l’éther ou le THF conduit plutôt aux produits 
d’oligomérisation (butatriènes, radialènes). L’obtention du produit de réarrangement de FBW, 
lorsque l’iodure de cuivre a été utilisé sur l’alcénylidénoïde issu de II-1, peut ainsi être 














1 eq. CuI PBu3, 39 %












0,5 eq. CuI PBu3 (a)
0,25 eq. CuI PBu3 (b)







(a), 40 ; (b), 29 %
(c), 26 % (a), 34 ; (b), 48 %
(c), 44 %
86 %  




Ce type de couplage dimérisant a été utilisé en 1992, puis, plus récemment, en 2007, 
pour préparer des butatriènes tétrasubstitués par des groupements hétéroaryles.84-85 Plusieurs 
sels de cuivre, tels que CuI•PBu3, CuCl2•2LiCl, CuBr•SMe2 et CuCN ont également été 
évalués pour la dimérisation de précurseurs g-DCV. Les deux derniers ayant montré la 
meilleure efficacité pour la préparation du produit de couplage II-20, ils ont été ensuite 
utilisés pour la synthèse d’une série de butatriènes II-21 à II-25 avec de bons rendements. Les 
substituants thiényles de II-20 ont pu être déprotonés par action d’un excès de di-iso-
propylamidure de lithium, pour donner le butatriène II-21 avec 26 % de rendement, après 













II-20 : A = S, R = H ; 51 %
II-21 : A = S, R = SiMe3 ; 65 %
II-22 : A = S, R = SMe ; 40 %
II-23 : A = O, R = H ; 50 %
II-24 : A = O, R = SiMe3 ; 61 %









Schéma 14. Synthèse de butatriènes par couplage de deux dérivés gem-DCV via un cuprate. 
 
Il a également été montré que l’addition d’acide trifluoroacétique ou de dibrome à 
basse température sur le divinylcuprate intermédiaire provenant du dérivé g-DBV II-1, a 
permis d’obtenir le butatriène II-2 en mélange avec des [3]dendralènes (Schéma 15).86 



















(a), X = H, n. d.
(b), X = Br, 27 %
II-2




Schéma 15. Synthèse du tétraphénylbutatriène par couplage de deux dérivés gem-DBV via un cuprate. 
 
Comme cela a été mentionné en introduction, F. Diederich et coll. ont rapporté les 
seuls exemples de di- et tétraalcynylbutatriènes, obtenus par couplage au cuivre de dérivés g-
DBV. Ainsi, le traitement de 1,1-dibromo-2,2-dialcynyléthènes par un équivalent de n-
butyllithium dans l’éther à -110 °C puis par un équivalent de CuI•PBu3 à -85 °C a conduit aux 













-110 °C      20 °C
II-26 : R = TMS, 55 % 
II-27: R = TIPS, 42 %
 
Schéma 16. Synthèse de tétraalcynylbutatriènes par dimérisation de 1,1-dibromo-2,2-dialcynyléthènes. 
 
Cette même équipe a également présenté la préparation de 1,4-dialcynylbutatriènes et 
d’autres tétraalcynylbutatriènes comportant deux types de substituants différents selon la 
même méthode.61-62 Le couplage de 1,1-dibromo-2-alcynyléthènes a permis d’obtenir les 
butatriènes disubstitués II-28 et II-29, alors que les butatriènes II-30 et II-31 n’ont pas été 
isolés, probablement à cause de leur manque de stabilité. Par contre, excepté dans le cas d’un 
substituant particulièrement attracteur (II-32), le couplage de 1,1-dibromo-2,2-
dialcynyléthènes a conduit aux butatriènes tétrasubstitués II-33-38 avec des rendements 
modestes à bons (Schéma 17). Notons qu’une première tentative de dimérisation dans le cas 
de 1,1-dibromo-2,2-dialcynyléthènes par métallation au zinc suivie par l’addition catalytique 
de bromure de cuivre, par analogie avec la préparation de butatriènes fluorés (cf. section 








-110°C      20°C
II-32 : R = 4-NO2-C6H4, 0 %
II-33 : R = Ph, 62 %
II-34 : R = 4-Me2N-C6H4, 80 %
II-35 : R = 3,5-(t-Bu)2-C6H3, 69 %
II-36 : R = 4-MeO-C6H4, 56 %
II-37 :R = Fc, 37 %











-110°C      20°C
II-28 : R = (i-Pr)3Si, 60 % 
II-29 : R = 4-Me2N-C6H4, 19 %
II-30 : R = 4-MeO-C6H4, 0 %




Schéma 17. Synthèses de di- et tétraalcynylbutatriènes par dimérisation de 1,1-dibromo-2 (et 2-
di)alcynyléthènes respectivement. 
 
Lors d’une étude concernant la substitution électrophile de dérivés iodolithio-
alcénylidénoïdes, préparés à partir de dérivés gem-diiodovinylidènes (g-DIV), J. Barluenga et 
coll. ont montré que l’utilisation de chlorure de cuivre à basse température permet d’obtenir 





1) 3,1 eq. s-BuLi, -70 °C, 30 min.




II-39, 100 %  
Schéma 18. Synthèse d’un butatriène par couplage de deux dérivés g-DIV via un cuprate. 
 
iii) Couplage via un bromozincique-alcénylidénoïde par 
addition d’un sel de cuivre 
D. J. Burton et coll. ont présenté en 1991 puis en 1993 les synthèses efficaces et à 
l’échelle du gramme de butatriènes fluorés.90-91 Par exemple, le traitement du dérivé g-DBV 
II-40 par du zinc activé (lavage à l’acide) a permis d’isoler l’organozincique de type 
alcénylidénoïde II-41 avec 90 % de rendement. Ce dernier, en présence de bromure de cuivre 
en quantité stœchiométrique ou catalytique, a donné le butatriène hexafluoré II-42 avec 72 % 
de rendement. Par contre, le couplage réducteur de l’alcénylidénoïde II-41 avec du chlorure 
de fer(III) a produit le butatriène II-42 en mélange avec le dibromodiène correspondant. Une 
élimination réductrice de ce dernier a par ailleurs été réalisée avec du zinc pour donner 
également le butatriène II-42. La voie initiale de couplage d’alcénylidénoïdes zinciques en 
présence de bromure de cuivre a ensuite été appliquée selon une procédure « one pot » à 
d’autres substrats g-DBV portant des substituants perfluorés. Les butatriènes II-42-45 
correspondants ont tous été obtenus sous forme de mélanges des deux stéréoisomères cis et 
trans, séparés ensuite par chromatographie ou par recristallisation. Cette méthode a été reprise 

































II-42 : Ar = Ph, R = CF3 ; 72 %
II-43 : Ar = Ph, R = C2F5 ; 65 %
II-44 : Ar = Ph, R = C3F7 ; 70 %
II-45 : Ar = C6F5, R = CF3 ; 68 %
II-46 : Ar = 4-MeC6H4, R = CF3 ; 71 %
II-47 : Ar = 4-ClC6H4, R = CF3 ; 44 %
II-48 : Ar = 4-MeOC6H4, R = CF3 ; 54 %
II-49 : Ar = 4-PhC6H4, R = CF3 ; 54 %
II-50 : Ar = cyclohexyl, R = CF3 ; 7 %
II-51 : Ar = 4-MeO2CC6H4, R = CF3 ; 61 %
II-52 : Ar = 4-NCC6H4, R = CF3 ; 57 %
II-53 : Ar = Ph, R = n-C6F13 ; 72 %
1) Zn*, DMF





Schéma 19. Synthèse de butatriènes fluorés par dimérisation de dérivés gem-DBV. 
 
Un mécanisme de type couplage/β-élimination a été proposé par D. J. Burton et coll.. 
Ce mécanisme est en accord avec la réactivité observée lors du traitement du milieu 
réactionnel à 0 °C avec HCl, dans le cas où X = Cl. En effet, le diène II-54 portant un 
hydrogène en position 3 a alors été obtenu, mettant en évidence le passage par l’intermédiaire 






























2. Synthèse de butatriènes par voie organométallique 
a) Catalyse organométallique 
A notre connaissance, seuls quelques exemples de synthèses de butatriènes par 
catalyse organométallique ont été rapportés. 
i) Dimérisation catalytique d’alcynes 
Y. Wakatsuki et coll. ont montré en  1991 et 1993 que la dimérisation du t-butyl- et du 
triméthylsilylacétylène par un complexe de ruthénium en présence de phosphine peut 
conduire soit aux butatriènes, soit aux énynes suivant les conditions utilisées.92-93 En effet, le 
traitement du triméthylsilylacétylène par le système Ru(cod)(cot)/n-Bu3P a conduit au (Z)-
ényne correspondant, alors que l’utilisation du système Ru(cod)(cot)/PPh3 a donné le 
butatriène II-56, majoritairement en configuration cis. Une telle différence est aussi 
remarquée lors de la dimérisation du t-butylacétylène. En présence de Ru(CO)(PPh3)3(H)2, le 
cis-butatriène II-57c a été obtenu sélectivement, alors qu’un mélange de ce dernier avec son 
isomère trans II-57t et des énynes a été observé lors de l’utilisation d’autres systèmes 























R = alkyl, phényl (i) : selectivement





Schéma 21. Synthèse de butatriènes par dimérisation d’alcynes terminaux catalysée au ruthénium. 
 
De façon similaire, différents composés ont été obtenus par N. Miyaura et coll. en 
2000 lors de la dimérisation d’alcynes catalysée à l’iridium, en fonction des substrats et des 
ligands mis en jeu.94  En effet, l’utilisation d’un complexe d’iridium, généré in situ à partir de 
[Ir(cod)Cl]2, a mené majoritairement à des (E)-énynes linéaires avec la triphénylphosphine 
comme ligand (voie a). Par contre l’utilisation de tri-n-propylphosphine (voie b) a conduit 
majoritairement soit à des (Z)-énynes linéaires à partir d’alcynes à substituants silylés ou 
aromatiques, soit à des butatriènes à partir de tert-alkylacétylènes (Schéma 22). Cette 


































R = CR3, SiR3, Ar







Schéma 22. Mécanisme de formation de butatriènes et d’énynes par dimérisation d’alcynes catalysée par un 
complexe d’iridium. 
 
En 2001, une autre réaction de dimérisation catalytique d’alcynes a été présentée par 
M. A. Esteruelas et coll.95 Le système catalytique OsHCl(CO)(Pi-Pr3)2 en présence de 
diéthylamine a permis la dimérisation du t-butylacétylène et du cyclohexylacétylène en 
butatriènes II-57 et II-58 avec 100 % de conversion après respectivement 20 et 110 minutes 
de réaction (Schéma 23). Par contre, l’utilisation de ce système catalytique dans les mêmes 
conditions sur le triméthylsilylacétylène a conduit majoritairement au (Z)-ényne 
correspondant. A 90 °C, ce composé est obtenu avec 82 % de rendement accompagné d’une 
petite quantité de butatriène II-56 (5 %). Mais si la température est abaissée à 40 °C, la 
proportion de butatriène II-56 augmente (10 %), parallèlement à la diminution de la 
conversion en ényne, suggérant que ce dernier pourrait provenir de l’isomérisation catalytique 






II-57 : R = t-Bu ; 20 min, 100 %













Schéma 23. Synthèse de butatriènes par dimérisation d’alcynes catalysée par un complexe d’osmium. 
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ii) Addition catalysée au palladium 
La dimérisation d’alcynes n’est pas la seule réaction catalytique à avoir mené à des 
butatriènes. En effet, en 1987 puis en 1990, T. Hiyama et coll. ont présenté une synthèse du 
butatriène II-59 via une double silylation catalytique du bis(triméthylsilyl)butadiyne.96-97 
Ainsi, la réaction de ce dernier avec des substrats de type Si2ClnMe6-n en présence d’un 
catalyseur au palladium, suivie d’un traitement au bromure de méthylmagnésium, a donné le 















Schéma 24. Synthèse du  tétrakis(triméthylsilyl)butatriène par  double silylation du bis(triméthylsilyl)butadiyne. 
 
Par la suite, d’autres butadiynes ont pu conduire à des butatriènes. En 2000, G. Dyker 
et coll. ont montré que des diarylbutadiynes pouvent subir des réactions de couplage 
catalysées au palladium avec des haloaryles en présence de base pour donner des 
tétraarylbutatriènes.98 Dans le cas où Ar1 = Ar2 = Ph et X = I, à température modérée (60 ou 
80 °C), seul le butatriène II-2 a été isolé. Par contre, à température plus élevée (100 °C) un 
mélange du butatriène II-2 (37 %) et de benzofulvène (41 %) a été observé, et à 120 °C, seul 
le benzofulvène a été obtenu (52 %). Dans le cas où Ar1 = Ar2 = naphtyle et à 120 °C, le 
butatriène II-61 a été isolé avec 64 % de rendement. Par contre, les substrats comportant des 
groupements 9-anthryle n’ont conduit a aucun produit de couplage. Lorsque les deux 
substituants Ar1 et Ar2 sont différents (Ar1 = Ph, Ar2 = 1-naphthyl, mésityl et 9-anthryl) et à 
température élevée (80-110 °C), les butatriènes II-62, II-63 et II-64 ont été obtenus avec 






















100 °C, 41 %
120 °C, 52 %
Ph-I, [Pd] cat.Ar2-X Ar2-X
II-2 : Ar1 = Ar2 = Ph ; (a), 60 °C ; 16 %
II-2 : Ar1 = Ar2 = Ph ; (a), 80 °C ; 53 %
II-2 : Ar1 = Ar2 = Ph ; (a), 100 °C ; 37 %
II-2 : Ar1 = Ar2 = Ph ; (a), 120 °C ; 0 %
II-61 : Ar1 = Ar2 = 1-naphtyl ; (a), 120 °C ; 64 %
II-62 : Ar1 = Ph, Ar2 = 1-naphtyl ; (b), 80 °C ; 15 %
II-63 : Ar1 = Ph, Ar2 = mésityl ; (b), 110 °C ; 15 %
II-64 : Ar1 = Ph, Ar2 = 9-anthryl; (b), 110 °C ; 17 %
X = I (a)
X = Br (b)
 
Schéma 25. Mécanisme de formation de butatriènes par couplage de diynes avec des haloaryles catalysé par un 
complexe de palladium. 
 
Notons qu’un mélange d’isomères cis et trans est systématiquement obtenu. Dans le 
mécanisme proposé par les auteurs, l’étape initiale de carbopalladation doit procéder de façon 
syn et une isomérisation cis-trans doit probablement avoir lieu lors du passage par les 
intermédiaires vinylpalladium.  
iii) Elimination réductrice catalysée au palladium 
Lors d’une étude de carbonylation de dihydroxybutynes catalysée au palladium, un 
nouveau butatriène a été obtenu par J. Kiji et coll. en 2003.99 L’élimination réductrice de II-
65 par le système catalytique (Pd(OAc)2/I2) a conduit au butatriène II-66, en mélange avec 











18 % 16 %
II-66II-65
 
Schéma 26. Réactivité d’un but-2-yn-1,4-diol en présence d’un système catalytique au palladium et de CO. 
 
b) Synthèse via des complexes organométalliques utilisés en 
quantité stœchiométrique 
Plusieurs exemples de dimérisations catalytiques d’alcynes terminaux ont été 
présentés dans la section précédente (cf. section I.A.2.a.i). Parallèlement à ces travaux, une 
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version séquentielle non plus catalytique mais stœchiométrique de cette réaction a été 
proposée par H. Werner et coll. en 1993.100 Là encore, il a été possible d’isoler sélectivement 
des énynes ou des butatriènes, non plus en fonction du substrat ou du ligand comme décrit en 
section I.A.2.a.i, mais en fonction du mode opératoire utilisé. En effet, le traitement d’un 
complexe de rhodium de type alcynyl(vinylidène) par de l’acide chlorhydrique puis par du 
monoxyde de carbone a conduit à l’ényne correspondant. Par contre, la séquence monoxyde 






















Schéma 27. Synthèse de butatriènes par dimérisation d’alcynes terminaux via des complexes organométalliques. 
 
L’exemple précédent met en jeu des alcynes terminaux, mais il a été montré que le 
bis(triméthylsilyl)acétylène pouvait également se dimériser en présence de complexes 
organométalliques. Ainsi, en 1979, Vollhardt et coll. ont montré que cet alcyne disubstitué 
réagissait avec CpCo(CO)2 pour donner plusieurs produits, dont le 
tétrakis(triméthylsilyl)butatriène II-59.101 En 2002, A. Sekiguchi et coll. proposèrent une 
autre méthode pour effectuer cette dimérisation.102 Un mélange de bis(triméthylsilyl)acétylène 
et de (Me-Cp)Mn(CO)3, irradié par une lampe à vapeur de mercure haute pression 500 W, au 
reflux du THF pendant 40 h a conduit au butatriène II-59 avec 40 % de rendement (Schéma 
28). Notons que si la réaction est réalisée à température ambiante, seul le complexe 





hν (λ > 300 nm),
THF, reflux II-59, 40 %  
Schéma 28. Synthèse du  tétrakis(triméthylsilyl)butatriène par dimérisation du bis(triméthylsilyl)acétylène en 
présence d’un complexe de manganèse. 
 
L’élimination de iodoorganoboranes en présence de base a été présentée par E.-I. 
Negishi et coll. en 1974 et 1991.103-104 En effet, le traitement des boranes II-67 et II-68, 
générés in situ à partir de 1-iodoalcynes et de thexylborane, par le méthoxide de sodium dans 
le THF a conduit aux butatriènes II-58 et II-69. Ils se sont montrés particulièrement instables, 
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en se décomposant en quelques heures après évaporation du solvant. Une analyse par CPG a 
cependant permis de déterminer des rendements de 29 et 47 %, respectivement pour les 





THF, 0°C, 2 h
II-58 : R = Cy ; 29 %
















II-67 : R = Cy
II-68 : R = n-Bu  
Schéma 29. Synthèse de trans-butatriènes par élimination d’iodoorganoboranes en présence de base. 
 
A partir de cuprates α-(méthylthio)vinyliques, P. Vermeer et coll. ont développé en 
1975 une voie d’accès à des butatriènes de façon stéréospécifique,105 qui a été reprise en 1979 
par J. Kroon.106 Le traitement de cuprates α-(méthylthio)vinyliques par le iodure de méthyle a 
conduit, par élimination réductrice, aux butatriènes correspondants en configuration cis 













- CuI, - MgBrI
R1 = Me, Et, i-Pr, n-Pent, t-Bu, Ph
R2 = H, Ph
 
Schéma 30. Synthèse de butatriènes par élimination réductrice de cuprates vinyliques. 
 
Une autre méthode de préparation cis-stéréospécifique de butatriènes tétrasubstitués a 
également été décrite par Y. Liu et coll. en 2006.107  Il s’agit du couplage assisté au zirconium 
de 1,3-butadiynes avec des aldéhydes ou des cétones, conduisant respectivement à des 
butatriènols ou des butatriènediols. Une grande variété de substituants a été utilisée et les 




















































(D)R1 = TMS, Pr, aryl, R2 = Pr, aryl ; 35-71 %
R2 = Et, Me, R3 = alkyl ; 42-60 %  
Schéma 31. Préparation de cis-butatriènols et cis-butatriènediols par couplage de butadiynes avec des dérivés 
carbonylés assistée au zirconium. 
 
Lors de leurs travaux concernant la synthèse d’énynes via des complexes de titane, F. 
Sato et coll. ont observé en 2002 la formation stéréosélective de dérivés butatriéniques.108 La 
monotitanation sélective de diynes conjugués, suivie d’une réaction avec le benzaldéhyde a 
permis d’obtenir de façon stéréodéfinie, majoritairement des énynols, mais également des 



















R1 = CO2t-Bu, R2 = hexyl




Schéma 32. Synthèse stéréosélective de butatriènes via des complexes de titane. 
 
3. Synthèse de butatriènes par photo-réarrangement 
Une préparation de butatriènes par photo-réarrangement d’allènes a été décrite par K. 
Mizuno et coll. en 2001.109 La photo-irradiation de cyclopropanes alléniques en solution dans 
le benzène a conduit aux butatriènes II-70-73 avec des rendements variant de 45 à 85 %. Des 
bicycles allénylidènecyclopropanes ont également pu conduire aux dérivés butatriéniques II-
74-76. Dans ce cas, selon la taille du second cycle (5 ou 6 chaînons), un seul ou deux 



















II-70 : Ar = Ph
II-71 : Ar = p-Cl-C6H5
II-72 : Ar = p-MeO-C6H5
II-73 : Ar = p-Me-C6H5
II-74 : n = 0
II-75 : n = 1 II-76 : n = 1  
Schéma 33. Synthèse de butatriènes par photo-réarrangement. 
 
Le mécanisme proposé par les auteurs implique l’homolyse d’une liaison du 
cyclopropane via un état excité singulet généré directement par irradiation, pour donner 











Schéma 34. Mécanisme proposé pour la synthèse de butatriènes par photo-réarrangement. 
 
4. Synthèse de butatriènes par pyrolyse 
Simultanément, F. T. Bond et D. E. Bradway, et G. Maier ont montré en 1965 que la 
pyrolyse contrôlée du disel de sodium de la dihydrazone II-77 pouvait conduire au 
tétraméthylbutatriène II-78.110-111 Le mécanisme proposé fait appel à une contraction de cycle 
d’un carbène cyclobutylidène conduire intermédiairement à un alkylidènecyclopropane, puis 



























Schéma 35. Mécanisme de formation du tétraméthylbutatriène par réarrangements successifs de carbénoïdes. 
 
Une préparation du butatriène II-79 par rétro-Diels-Alder a été présentée par W. R. 
Roth et coll. en 1975 via la thermolyse en phase gazeuse d’un bicycle oxygéné.112 Le 
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butatriène non substitué II-79 et du furane, correspondant respectivement au diénophile et au 












Schéma 36. Synthèse du butatriène II-79 par rétro-Diels-Alder à haute température. 
 
Lors de travaux concernant la préparation du pentatétraène par thermolyse, J. L. Ripoll 
et coll. ont également obtenu le butatriène non substitué.113 Deux substrats différents ont 
conduit au butatriène II-79 avec de bons rendements par thermolyse (750 ou 850 °C) en phase 







H(a) ; 84 %
(b) ; 74 %A'A
A = H2, A' = C=CH2
750 °C (a)
A = CH2, A' = CH2
850 °C (b) (a) ; 1 %




Schéma 37. Synthèse du butatriène II-79 par pyrolyse. 
 
Une nouvelle méthode de synthèse du butatriène II-59 a été présentée par H. Sakurai 
et coll. en 1988 par pyrolyse de l’hexakis(triméthylsilyl)but-2-yne dans un tube de quartz 
chauffé à 650°C sous pression réduite.114  Le butatriène II-59 a ainsi été obtenu avec 41 % de 
rendement, accompagné de plusieurs produits secondaires, tous collectés dans un piège 



















41 % 2 % 2 %
16 %
5 %
10 % 70 %
+ +
+ + ++ (SiMe3)2
Δ
 
Schéma 38. Synthèse du tétrakis(triméthylsilyl)butatriène II-59 par pyrolyse. 
 
En 2002, G. Maier, A. Sekiguchi et coll. ont également présenté une préparation du 
butatriène II-59 par pyrolyse, mais cette fois à partir du tétrakis(triméthylsilyl)tétrahédrane en 
présence de tétracosane.115 Le butatriène II-59 a ainsi été obtenu en mélange avec le butényne 
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correspondant et le bis-triméthylsilylacétylène. Notons que le butényne peut être isomérisé en 



















Schéma 39. Synthèse du tétrakis(triméthylsilyl)butatriène II-59 par pyrolyse. 
 
5. Synthèse de butatriènes par substitution 
Quelques exemples de synthèse de butatriènes par substitution ont été décrits.  
La tétrasubstitution en deux étapes du tétrachlorobutényne par des nucléophiles 
soufrés a été réalisée par A. Roedig et coll. en 1977.116 En effet, le traitement de ce substrat 
par un thiolate de sodium a conduit au trichloroényne comportant un substituant soufré à 
l’extrémité acétylénique. Une seconde réaction en présence d’un thiolate de sodium a permis 
de former les butatriènes correspondants à deux types de substituants différents. Notons que la 
tétrasubstitution du tétrachlorobutatriène a également conduit aux butatriènes tétrasoufrés 
dans le cas du 2-méthylpropan-2-thiol et du 4-méthylthiophénol. Cette voie a ensuite été 
reprise en 1981 puis 2006 pour la préparation de nouveaux butatriènes soufrés, à partir de 





R1 = Me, n-Pr, n-Bu, Cy,
Ph, p-Tol, p-(t-Bu)C6H4, 











Cl R = t-Bu ; 33 %R = p-Tol ; 46 %
R2 = p-Tol ; 35 %










R = t-Bu ; 71 %
R = p-ClC6H4 ; 66 %
NaSR1
R1 = R2 = t-Bu, Cy, benzyl, Ph, p-Tol, p-ClC6H4, p-(t-Bu)C6H4 ; 36-77 %
 
Schéma 40. Synthèse de butatriènes par substitutions successives de tétrachlorobuténynes et du 
tétrachlorobutatriène par des thiolates. 
 
La substitution de type anti-SN2’de bromoénynes par l’isopropyl- ou t-butylcuivreux a 
été décrite par P. Vermeer et coll. en 1982.119 Les butatriènes correspondants ont été obtenus 
avec des rendements compris entre 85 et 95 %, et dans tous les cas, les deux substituants 
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initiaux de l’ényne sont retrouvés en position cis des butatriènes formés. Un mécanisme de 
type substitution 1,3-anti suivie d’une élimination réductrice a été proposé par les auteurs 
pour rendre compte de la stéréochimie observée (Schéma 41). Dans le cas de réactifs de type 
n-alkylcuivreux ou organocuprates, de nombreuses impuretés ont été obtenues, probablement 
par addition du réactif nucléophile sur le butatriène formé et/ou par réaction d’échange métal-
halogène. Le phénylcuivreux s’est quant à lui montré quasiment inerte vis-à-vis du substrat 
bromoényne. 
R1 = i-Pr, t-Bu, R2 = i-Pr, t-Bu, R3 = H ,D
R3
H









T < -50°C, THF
 
Schéma 41. Synthèse de butatriènes par substitution de 3-bromobut-3-èn-1-ynes par un cuivreux. 
 
La substitution de type SN2’ par le thioglycolate de méthyle, cette fois en 1,7 sur un 
ènediyne conjugué en présence de triéthylamine dans l’acétonitrile, a permis à M. Hirama et 
coll. d’obtenir en 1991 le énynebutatriène II-80 (Schéma 42).120 












Schéma 42. Synthèse de l’énynebutatriène II-80 par substitution d’un ènediyne par un thiolate. 
 
La substitution en 1,5 d’énynes II-81 par des réactifs alkylures d’argent R3Ag•LiBr a 
permis à P. Vermeer et coll. en 1980 d’obtenir les butatriènes II-82 correspondants avec de 
bons rendements.121 Les mêmes auteurs ont appliqué cette réaction au cas des énynes II-83 et 
II-84.122 La substitution 1,5 s’accompagne alors d’une ouverture d’époxyde et conduit aux 
butatriène II-85 avec d’excellents rendements pour le t-butylure d’argent, mais avec des 
rendements moyens dans le cas de nucléophiles moins encombrés (i-propyl, n-butyl). Il a 
cependant été possible d’augmenter ces conversions par ajout d’un équivalent de bromure 


















R2II-83 : R1 = H, R2 = Me
II-84 : R1 = Me, R2 = H
II-85
n = 1,  R3 = n-Bu, i-Pr  ; 85-90 %
n = 0,  R3 = n-Bu, i-Pr  ; ~ 50 %











R = H, Me, R1 = H, Me, R2 = Me, t-Bu, 
R3 = i-Pr, t-Bu ; 75-95 %
R = Me, R1 = R2 = Me, R3 = n-Bu ; 95 %
R = Me, R1 = R2 = Me, R3 = t-Bu ; 90 %














Schéma 43. Synthèse de butatriènes par substitution d’énynyloxyranes par des alkylures d’argent. 
 
La préparation du butatriène tétrasubstitué par des groupements phosphorés II-86 a été 
décrite par H. Schmidbaur et coll. en 1993 via le traitement du 
bis(diphénylphosphanyl)éthyne par le diphénylphosphure de potassium, suivie de l’addition 
de chlorodiphénylphosphine.123 Notons que la réaction de ce dernier avec du soufre a donné le 


















90 %  
Schéma 44. Synthèse des butatriènes phosphorés II-86 et II-87. 
 
6. Synthèse de butatriènes par addition 
a) Synthèse de butatriènes par addition de dihalogène 
L’halogénation électrophile de dihalobutadiynes a permis à N. S. Goroff et coll. de 
préparer en 2002 le tétraiodo-, puis en 2004 le tétrabromobutatriène II-88 et II-89.124-125 Ces 
deux composés ont été synthétisés avec des rendements de 67 % et 30 % respectivement. Ils 
ont été obtenus en mélange avec des produits de sur-halogénation de type hexahalobutadiènes. 
L’addition du dibrome étant plus rapide que celle du diiode, la sur-bromation a été d’autant 
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plus difficile à contrôler. Finalement ces deux nouveaux tétrahalobutatriènes ont été isolés et 













II-88 : X = I, t.a., 67 %
II-89 : X = Br, -25 °C, 30-40 %
hexane
 
Schéma 45. Synthèse de tétrahalobutatriènes par halogénation de dihalobutadiynes. 
b) Synthèse de butatriènes par réaction de type Wittig 
La première synthèse d’un butatriène à substituant trifluorométhyl II-90 a été décrite 
par G. H. Birum et C. N. Matthews en 1967, et consiste en une réaction de Wittig entre le 



















Schéma 46. Synthèse d’un butatriène fluoré par réaction de type Wittig. 
 
Depuis, plusieurs autres exemples de préparations de butatriènes par des réactions de 
type Wittig ont été rapportés. En 1987, N. R. Browne et coll., puis très récemment M. Shi et 
coll., ont décrit les synthèses des trois butatriènes II-92, II-93 et II-94 par réaction de sels de 










R II-92 : Ar = Ph, R = CO2Et ; 53 %
II-93 : Ar = Ph, R = H ; 71 %
II-94 : Ar = 4-Cl-C6H4, R = H ; 65 %II-95 : R = CO2EtII-96 : R = H  
Schéma 47. Synthèse de butatriènes à fonction ester par réaction de type Wittig. 
 
Après avoir décrit une voie de préparation de butatriènes à partir de phosphonates 
alléniques via une réaction de type Horner-Emmons-Wittig en 1985,129 R. S. Macomber et 
coll. ont appliqué cette méthode à la synthèse d’un butatriène bicyclique en 1986.130 Après 
déprotonation en position géminée de l’extrémité phosphonate allénique du précurseur II-97, 
la réaction intramoléculaire avec la fonction cétone a conduit au butatriène II-98 avec un 
rendement de 26 %. Cette voie de synthèse a été reprise par S. K. Pollack et coll. en 1997 























2) II-99, 81 %
 
Schéma 48. Synthèse de butatriènes par réaction de type Horner-Emmons-Wittig. 
 
c) Synthèse de butatriènes par addition d’un carbène. 
P. J. Stang et coll. ont étudié la synthèse et la réactivité de butatriénylidènes II-100, 
générés en traitant un triflate d’ényne par t-BuOK. Leur piégeage in situ par un alcène a 
permis d’isoler les butatriènes II-101 et II-102 ou les produits de dimérisation II-103 et II-





















R = H, 0 % (polymérisation)
II-101 : R = Me, 75 %
II-102 : R = Ph, 58 %
II-103 : R = H, 65 %
II-104 : R = Me, 86 %
R = Ph, 0 %
II-100
 
Schéma 49. Synthèse de butatriènes par addition de butatriénylidènes sur des alcènes. 
 
Les auteurs ont également montré que ces butatriénylidènes II-100 pouvaient réagir 
avec des hydrures d’éléments du groupe 4 (silicium, germanium et étain) selon un mécanisme 


























R = Me, R' = Et, 52 %
R = Me, R' = Me, 2 i-Bu, 46 %
R = Ph, R' = Me, 2 i-Bu, 54 %
R = Me, R' = Et, 84 %
R = Me, R' = n-Bu, 40 %
R = Ph, R' = Et, 81 %
R = Me, R' = Et, 79 %
R = Me, R' = n-Bu, 88 %
R = Ph, R' = Et, 26 %
II-100
 
Schéma 50. Synthèse de butatriènes par insertion de butatriénylidènes dans une liaison M-H (M=Si, Ge, Sn). 
 
Par addition, cette fois, d’allénylidènes sur une cyclopentanethione, W. Ando et coll. 



















10 h, t. a.
a, R1 = R2 = t-Bu
a, R1 = R2 = -CMe2-(CH2)2CMe2-
a, b, R1 = t-Bu, R2 = Me




















Schéma 51. Synthèse de butatriènes par addition d’allénylidènes sur une cyclopentanethione. 
 
d) Synthèse de butatriènes par addition d’un manganate. 
En rapport avec leurs travaux sur la disilylation d’alcynes par des réactifs de type 
manganates silylés en 1985,136 N. Yasuoka et coll. ont présenté une nouvelle voie d’accès au 
butatriène II-59 par traitement du bis(triméthylsilyl)butadiyne avec (SiMe3)3MnMgMe 






33 %  
Schéma 52. Synthèse du tétrakis(triméthylsilyl)butatriène par disilylation du bis(triméthylsilyl)butadiyne. 
e) Synthèse de butatriènes par addition du butadiyne sur des 
dichalconanes. 
A. Roedig et coll. ont décrit une méthode de préparation de perthiobutatriènes à partir 
de tétrachlorobutadiène et de tétrachlorobutényne.116-117 E. Block et coll. ont présenté en 2003 
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une nouvelle préparation de perthio- et perséléno-butatriènes par addition du dilithien du 
butadiyne respectivement sur des dialkyldisulfanes et des dialkyldisélanes.138 Selon les 
substrats et les conditions opératoires (nombre d’équivalents de dichalconanes), les butadiènes 














Y = S, R = Me, Et, n-Pr, i-Pr, n-Bu ; 67-91 %





















Y = S, R = i-Pr, Ph ; 4-17 %




Y = S, R = Me, Et, Ph ; 42-73 %
Y = Se, R = Me, Et, n-Pr, Ph ; 34-87 %  
Schéma 53. Synthèse de perthio- and perséléno-butatriènes par addition du dilithien du butadiyne sur des 
dichalconanes. 
 
7. Synthèse de butatriènes par élimination 
a) Synthèse de butatriènes par décarbonylation 
D. C. Zecher et R. West ont montré en 1967 que la cyclopropénone II-105 peuvent 
conduire au butatriène bisquinoïdique II-106 selon deux processus.139 En effet, la photolyse 
de II-105 conduisant au dérivé acétylénique par décarbonylation, suivie d’une oxydation par 
un complexe de fer a donné le butatriène II-106. Par ailleurs, l’oxydation du même précurseur 
cyclopropénone II-105 par ce complexe de fer a conduit à une diquinocyclopropanone qui se 














Schéma 54. Synthèse d’un butatriène par décarbonylation. 
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Notons que la diquinocyclopropanone a pu être re-réduite en cyclopropénone II-105 
en présence d’hydroquinone, alors que la réduction du butatriène II-106 nécessite l’utilisation 
d’un système Zn/HCl pour retrouver la forme acétylénique. 
b) Synthèse de butatriènes par sulfuration/élimination 
W. Ando et coll. ont rapporté en 1987 la formation de butatriènes lors de la sulfuration 
des cyclopropanones II-107 et II-108 en présence de P2S5 dans la pyridine à 80 °C.140 Les 
thiiranes II-109, accompagnés des butatriènes II-78 ou II-110, et des allènes II-111 ont ainsi 
été obtenus avec des rendements modestes. Lorsque la température est abaissée à 60 °C, mais 
sous activation par ultra-son, le thiiranoradialène II-112 est formé en mélange avec le 






























II-78 ; 24 %







II-112 ; 7 %
II-113 ; 6 %
n = 1 (c)
n = 2 (b)
II-107 : CR2 = (a)
II-108 : CR2 = (b)




Schéma 55. Synthèse de butatriènes par sulfuration/élimination. 
 
c) Synthèse de butatriènes par désulfuration 
Une voie de synthèse du butatriène II-79 dans des conditions douces a été décrite par 
R. Herges et coll. en 1991.141 Elle procède en deux étapes et consiste tout d’abord à traiter un 
dérivé de type dihalobutyne par du thiocarbonate de potassium en présence d’un éther 
couronne pour former un intermédiaire allénique avec un rendement de 70 à 80 %. La 
désulfuration de ce dernier a ensuite été réalisée par action d’une diazaphospholidine à 0 °C, 




















90 % (RMN)  
Schéma 56. Synthèse du butatriène II-79 en deux étapes à partir d’un dihalobutyne. 
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d) Synthèse de butatriènes par déshydrohalogénation 
La synthèse du chlorobutatriène II-115 a été présentée par A. Borg et coll. en 1968 
puis en 1975 par la déshydrochloration du 1,4-dichlorobut-2-yne en présence de base (non 
précisée par les auteurs).142-143 La purification du mélange réactionnel par chromatographie 
gaz-liquide (100 °C, colonne : sébacate de diéthylhexyle absorbé sur Chromosorb) a permis 
d’isoler le chlorobutatriène II-115 qui s’est montré particulièrement instable, et devant être 





Cl II-115  
Schéma 57. Synthèse du chlorobutatriène par déshydrochloration du 1,4-dichlorobut-2-yne. 
 
B. Tinant et coll. ont obtenu en 1993 le butatriène II-116 par déshydrochloration d’un 
2-chlorobuta-1,3-diène en présence de DABCO.144-145 D’après les études cristallographiques 
de ce butatriène de type « push-pull », la double liaison centrale est particulièrement courte 




















76 %  
Schéma 58. Synthèse du 1,1-dicyano-4,4-bis(diméthylamino)butatriène par déshydrochloration. 
 
A. Nagashima et coll. ont proposé en 1971 une nouvelle voie de synthèse de 
butatriènes par double déshydrochloration de dichlorocyclopropanes, ces derniers provenant 
de l’addition de dichlorocarbène sur des alcènes.146 Les butatriènes ont alors été obtenus par 
ouverture de cycle et  déshydrochloration des dérivés dichlorocyclopropanes intermédiaires 
en présence de t-butoxyde de potassium dans le t-butanol à chaud (Schéma 59). Cette voie a 


















R1 = R2 = R3 = R4 = Ph ; 73 %
R1 = R2 = fluorényl, R3 = R4 = Ph ; 97 %
R1 = R2 = R3 = R4 = fluorényl ; 91 %
R1 = OMe, R2 = R3 = R4 = Ph ; 78 %
R1 = OMe, R2 = R4 = Ph , R3 = An ; 44 %
R1 = OMe, R2 = R4 = Ph , R3 = Tol ; 50 %
R1 = R2 = R3 = R4 = An ; n. d.  




Le principe de déshydrohalogénation a été appliqué à des bromoallènes par Saalfrank 
et coll. en 1995.148 Selon les substrats, différentes bases ont été utilisées pour mener à bien la 
déshydrobromation. Le traitement par l’éthoxyde de sodium du bromoallène présentant un 
groupement CH2 en position géminée du brome a permis d’isoler le butatriène II-117 avec un 
rendement compris entre 95 et 98 %. Par contre, si la position géminée du  brome est un 
carbone tertiaire, l’utilisation de NaHMDS, seul ou en présence d’acétate d’argent, est 


















NaHMDS ou II-118 : R1 = Me, R2 = Et, 95-98 %
II-119 : R1 = Et, R2 = Me, 95-98 %
R1 = H, R2 = Et 95-98 %II-117
  
Schéma 60. Synthèse de butatriènes par déshydrobromation de bromoallènes. 
 
e) Synthèse de butatriènes par déshalogénation 
La première synthèse de butatriène halogéné est celle du tétrafluorobutatriène II-120 
en 1959 par E. L. Martin et W. H. Sharkey.149 Il a été préparé avec un rendement d’environ 50 
% par débromation du 1,4-dibromo-1,1,4,4-tétrafluorobut-2-ène en présence d’hydroxyde de 
potassium. Il se présente sous la forme d’un liquide incolore avec une température 
d’ébullition proche de -5 °C, mais explosant violemment vers 0 °C. En reprenant cette voie de 
synthèse, D. Lentz, P. Luger et coll. ont préparé le tétrafluorobutatriène II-120, étudié ensuite 
par diffraction des rayons X.150 Selon la même procédure, le tétrachlorobutatriène II-121 a été 












X = F, Y = Br, R = H, 50 %
X = Y = Cl, R = t-Bu, 43 %
II-120 : X = F
II-121 : X = Cl
 
Schéma 61. Synthèse du tétrafluoro- et du tétrachlorobutatriène par double déshalogénation. 
 
Le butatriène non substitué II-79 a été synthétisé assez tôt malgré son instabilité 
présumée. En effet, Schubert et coll. l’ont préparé en 1952,152 puis en 1954 par élimination au 
zinc du 1,4-dibromobut-2-yne.153 Cette voie a ensuite été reprise en 1961 par M. Traetteberg 
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et coll.,154 décrivant que le traitement du 1,4-dibromobut-2-yne par le zinc métallique dans le 
diglyme à 80 °C conduit à la formation de gaz, condensés ensuite dans un piège refroidi à 
l’azote liquide pour donner un solide incolore (Schéma 62). Après distillation, le butatriène 
II-79, dont l’analyse spectroscopique (infra-rouge) était en accord avec celle décrite par 
Schubert, a finalement été isolé. Notons que si la réaction est conduite en présence de 
Fe3(CO)12, elle conduit alors au complexe (H2C=C=C=CH2)Fe2(CO)5, obtenu en 1965 par A. 
















Schéma 62. Synthèse de butatriènes par débromation. 
 
Sur ce principe de déshalogénation, L. Skattebol a montré en 1965 que la réaction du 
1,1,4,4-tétraméthyl-1,4-dichloro-butyne en présence de bromure d’éthylmagnésium conduisait 
au butatriène II-78 (Schéma 63).157  
Cl Cl MeMgBr
92 % II-78  
Schéma 63. Synthèse du tétraméthylbutatriène par élimination de dichlore. 
 
Nous avons vu précédemment que M. Iyoda et M. Oda ont obtenu des butatriènes par 
dimérisation de dérivés g-DHV.71-73 Ils ont également observé en 1984 puis 1988 que des 2,3-
diiodobuta-1,3-diènes II-122-124 pouvaient subir une élimination de diiode en présence de 
nickel(0), de zinc métallique ou de n-butyllithium pour conduire aux butatriènes II-78, II-99 
et II-125 correspondants avec des rendements quasi quantitatifs.158-159 Notons que lors de 
l’élimination du diiodobutadiène II-126 par traitement au n-butyllithium, seul le butatriène II-
5c, de configuration cis, a été obtenu. Par contre, celui-ci est retrouvé en mélange avec son 
isomère trans II-5t dans les proportions 1:1 par élimination au zinc du précurseur diène II-
127. Par ailleurs, une solution de l’isomère cis II-5c chauffée à 80 °C pendant 4 h a conduit 
également au mélange 1:1 des deux isomères. L’élimination au zinc étant effectuée au reflux 
de l’acétonitrile, les conditions opératoires utilisées peuvent expliquer cette isomérisation 
(Schéma 64). La stéréosélectivité observée avec le n-butyllithium peut être expliquée par un 
mécanisme d’élimination anti avec rétention de configuration. Il en est de même pour 
l’élimination de diiode du diiodobutadiène II-128 par le n-butyllithium réalisée par S. T. 
Pollack et coll en 1998 pour laquelle seul l’isomère trans du diphénylbutatriène II-129t a été 
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obtenu.160 L’utilisation du système réducteur au zinc a également été rapportée par D. Hartzler 
et coll en 1971 pour la préparation du tétra-t-butylbutatriène II-130, obtenu avec 45 % de 





II-78 : R1 = R2 = R3 = R4 = Me ; quant.
II-99 : R1 = R3 = (CH2)5, R2 = R4 = (CH2)5 ; quant.
II-125 : R1 = R3 = Me, R2 = R4 = (CH2)5 ; quant.
II-5c : R1 = R2 = Me, R3 = R4 = Ph ; 48 %













R1 = R4 = Me, 
R2 = R3 = Ph Me
Ph Me
Ph
R1 = R2 = Me, 










II-122 : R1 = R2 = R3 = R4 = Me
II-123 : R1 = R3 = (CH2)5, R2 = R4 = (CH2)5
II-124 : R1 = R3 = Me, R2 = R4 = (CH2)5
II-126 : R1 = R2 = Me, R3 = R4 = Ph
II-127 : R1 = R4 = Me, R2 = R3 = Ph
II-128 : R1 = R4 = H, R2 = R3 = Ph
II-5t II-5c
II-130
45 %  
Schéma 64. Synthèse de butatriènes par déshalogénation de 2,3-dihalobuta-1,3-diènes. 
 
Le traitement du diiodobutadiène II-127 par Ni(PPh3)4 dans le benzène à température 
ambiante a conduit au butatriène II-5 sous forme d’un mélange de stéréoisomères. Aucune 
stéréosélectivité n’a été observée avec ce système. De même, le traitement du diiodobutadiène 
II-123 par Ni(PPh3)4 a donné le butatriène II-99 en mélange avec le [4]radialène en 3 heures à 
50 °C (Schéma 65). Si la durée de réaction est augmentée à 21 h, seul le radialène est obtenu 
avec 62 % de rendement, suggérant que le butatriène II-99 est un intermédiaire vers le 
[4]radialène. Le traitement de ce butatriène II-99 par Ni(PPh3)4 a effectivement conduit au 























Schéma 65. Synthèse de butatriènes par élimination réductrice de 2,3-diiodobuta-1,3-diènes. 
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L. Skattebol, puis P. J. Garatt et coll. ont rapporté la préparation de butatriènes en deux 
étapes à partir des allènes correspondants. Tout d’abord, l’addition de dibromocarbène généré 
in situ, sur des allènes conduit à des dérivés alkylidènecyclopropanes dibromés. Ces derniers 
ont été traités par le méthyllithium pour donner les butatriènes II-78 et II-131 avec des 
rendements de 100 et 69 % respectivement.162-164 De la même manière, deux composés dont 
l’unité butatriène est endo-cyclique II-132 et II-133 ont été obtenus en 1967 par W. R. Moore 
et coll., puis par R. P. Johnson et coll. en 1984.165-166 Le rendement en II-133 n’a pas été 
calculé en raison de son manque de stabilité, mais les auteurs ont déterminé celui de son 
produit d’hydrogénation en cyclononane, environ égal à 40 % à partir du dérivé dibromé. 
Deux butatriènes à substituant oxyde de phosphine II-134 et II-135 ont par la suite été 











RR = Me ; 67 %
R = (CH2)3 ; 89 %
II-78 : R = Me







(a), n = 6 ; quant.
(b), n = 5 ; 50 %
II-132 : n = 6






R = Me ; 100 %





II-134 : R = Me







Me40-50 % 30-35 %
n = 6 ; 93 %
 
Schéma 66. Synthèse de butatriènes en deux étapes à partir des allènes correspondants. 
 
f) Synthèse de butatriènes par déshydratation et assimilées 
Le premier exemple de butatriène portant un groupement fonctionnel en α du motif 
butatriénique a été rapporté par E. M. Kosower et T. S. Sorensen en 1963.168 Le butatriènal II-
136 a été obtenu avec 13 % de rendement par déshydratation/réarrangement d’un 
hydroxyényne en présence de traces d’hydrogénosulfate de potassium. Le mécanisme proposé 
par les auteurs consiste en une déshydratation suivie d’une attaque d’eau sur le carbocation 

























Schéma 67. Mécanisme de formation du 5-méthyl-2,3,4-hexatriènal par déshydratation/réarrangement. 
 
La préparation de butatriènals par déshydratation/réarrangement d’époxyalcynols en 
présence de BF3•Et2O a été décrite par A. Rodriguez en 1994, puis en 1995.169-170 En raison 
de l’instabilité des butatriènals, les rendements ont été modestes (entre 3 et 58 %), alors que 
les produits étaient majoritaires avant traitement du milieu réactionnel. L’obtention dans 
certain cas d’hydroxyallènes a été rationalisée par une étape d’hydratation des butatriènes 
formés (Schéma 68). Cette méthode a ensuite été utilisée par T. Furuta et T. Kan en 2006 
pour préparer le butatriènal II-137 avec 58 % de rendement à partir de l’époxyalcynol 

















R = Ph, H ; R' = Ph, Et, t-Bu, TMS-C   C-C6H4- 













Schéma 68. Synthèse de butatriènals par réarrangement/déshydratation d’époxyalcynols. 
 
L’élimination d’esters époxypropargyliques en présence d’iodure de samarium a été 
présentée par J. M. Aurrecoechea et coll. en 2001 et 2004 lors de leurs travaux concernant la 
préparation de furanes polysubstitués.172-173 Les deux butatriénols II-138 et II-139 ont été 
isolés avec de bons rendements par élimination d’acétates, tandis que II-140 et II-141 ont été 













II-140 : R1 = Me, R2 = OBn ; 25 %


















Schéma 69. Synthèse de butatriènes par élimination d’époxybutynes comportant un groupement acétate ou éther. 
 
Par analogie avec la réaction d’élimination 1,2 de β-acétoxyorganosilanes utilisée pour 
préparer des alcènes, H.-F. Chow et coll. ont présenté en 1994 puis 1995 l’élimination en 
position 1,4 de butynes, conduisant à des butatriènes.174-175 Ainsi, le traitement d’acétates 
propargyliques tels II-142 par le fluorure de tétra-n-butylammonium a conduit aux butatriènes 
correspondants. Par exemple, II-143 a ainsi été isolé avec un rendement de 71 % (Schéma 
70). Simultanément, K. K. Wang et coll. ont rapporté une procédure « one pot » permettant 
d’obtenir les butatriènes à partir des alcools propargyliques, via la formation intermédiaire de 
































Schéma 70. Synthèse de butatriènes par élimination de 1-triméthylsilyl-4-acétoxy-butynes en présence de n-
Bu4NF. 
 
En 1998, T. Konoike et coll. ont préparé des butatriènes en utilisant une réaction 
analogue de stannylation-déoxystannylation d’hydroxybutynes.177 Le traitement séquentiel 
des hydroxybutynes II-144 par le n-butyllithium et Bu3SnCl, conduisant intermédiairement à 
un mélange d’hydroxybutynes stannylés II-145 et d’allènes stannylés II-146, puis par du 
chlorure de méthanesulfonyle et de la triéthylamine, a conduit aux butatriènes II-147 et II-
129 (Schéma 71). Cette voie a ensuite permis aux mêmes auteurs d’accéder à 
l’énynebutatriène conjugué II-148 à partir de l’alcool propagylique II-149 avec un rendement 




















II-147 : R1 = Me, R2 = n-pentyl, 48 %














62 % II-148, 58 %II-149  
Schéma 71. Synthèse de butatriènes par stannylation-déoxystannylation d’hydroxybutynes. 
 
Une procédure générale de préparation d’éthers et de thioéthers butatriéniques a été 
présentée par L. Bransma et coll. par traitement de bis-éthers ou de bis-thioéthers 
acétyléniques par du n-butyllithium, puis piégeage des dérivés lithiés obtenus avec des 
électrophiles.178-179 Une série de butatriènes à substituants alkyle, éther et thioéther a ainsi été 




















R = H ; 0 %
1) 2 n-BuLiSRRS SR
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R = H ; 60 %
R = Me ; 83 %
2) H2O H
1) 2 n-BuLiSR3R1O SR3
R2
Me R1 = Et, R2 = A = H, R3 = Me ; impur
R1 = R2 = Me, R3 = Et A = SEt; 75 %2) H2O AR2
Me
A  
Schéma 72. Synthèse de butatriènes à substituants (thio)éthers par élimination. 
 
L’élimination en présence de base de méthoxybutynes à substituants silylés a été 
décrite par J. T. Bos et coll. en 1981.180 En effet, le traitement des méthoxybutynes II-150 par 
le t-butyllithium a conduit aux butatriènes II-151 par élimination de méthanol. Cependant, ils 
n’ont pas été isolés en raison de leur instabilité, mais ont été à nouveau traités par le t-
butyllithium pour donner les lithiens correspondants II-152a, en équilibre avec une forme C-
  
160
silylée II-152b. Le piégeage du mélange de II-152a et II-152b par le chlorure de 
triméthylsilyle a conduit aux butatriènes II-153 avec des rendements compris entre 50 et 75 % 























R1 = R2 = Me ; 50 %
R1 = Me, R2 = Et, t-Bu, 
R1 = R2 = -(CH2)5) ; 50-75 %
II-150 II-151 II-152a II-152b
II-153  
Schéma 73. Synthèse de butatriènes par élimination de méthanol/déprotonation/piégeage par TMSCl. 
 
g) Synthèse de butatriènes par déshydrogénation 
La synthèse du butatriène II-154 par abstraction d’hydrure puis déprotonation a été 
effectuée par I. Murata et coll. en 1982.181 Ainsi, le traitement du diphénalénylacétylène par 
l’abstracteur d’hydrure Ph3C+,BF4- dans le dichlorométhane à 0 °C a conduit au mono-cation 
correspondant II-155, isolé sous forme d’un solide noir-verdâtre. Ce dernier a été déprotoné 
par un large excès de triéthylamine dans le dichlorométhane pour donner le butatriène II-154 
avec 35 % de rendement global (Schéma 74). Malgré sa fragilité à température ambiante (il 
peut être conservé à -78 °C), il a pu être purifié par chromatographie sur Florisil et 









Schéma 74. Synthèse du 1,2-bis(phénalèn-1-ylidène)éthène par abstraction d’hydrure puis déprotonation. 
 
h) Synthèse de butatriènes par élimination réductrice de 
dioxybutynes 
La majeure partie des synthèses rapportées dans la littérature, dont les plus anciennes, 
ont été réalisées par élimination réductrices de dioxybutynes. Depuis les années 1920, cette 
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voie a largement été explorée, et plusieurs systèmes réducteurs ont été utilisés, parmi lesquels 
KI/H2SO4, SnCl2/AcOH et SnCl2/HCl (le plus utilisé actuellement) constituent la majorité des 
exemples. Comme cela a été mentionné en introduction, ces publications ont fait l’objet d’une 
revue en 1961 et de quelques ouvrages.67-70 Seuls les travaux décrits postérieurement à ces 
recueils seront développés, accompagnés de quelques références à des synthèses plus 
anciennes si nécessaire. 
i) Système réducteur KI/H2SO4 
Selon la procédure décrite par J. Volinski en 1955,182 A. Zweig et A. K. Hoffmann ont 
présenté la préparation du tétraphénylbutatriène II-2 en 1962.183 Le traitement du butynediol 
II-156 par un mélange d’iodure de potassium et d’acide sulfurique au reflux de l’éthanol 
pendant une heure a conduit au butatriène II-2 avec 79 % de rendement (Schéma 75). Dans 
les mêmes conditions A. R. Day et coll. ont préparé le tétraphénylbutatriène II-2 avec un 
rendement similaire en 1965 et 1967,184-185 puis en 1971 ils présentèrent la synthèse du 
butatriène II-4 en reprenant cette stratégie.186 L’utilisation du système réducteur SnCl2/HCl 
leur a également permis d’obtenir le tétraphénylbutatriène II-2 avec un rendement légèrement 


















Schéma 75. Synthèse de butatriènes par élimination réductrice de 2-butyne-l,4-diols. 
 
ii) Système réducteur SnCl2/HCl ou SnCl2/AcOH 
En 1955, R. Kuhn et H. Krauch ont présenté le premier exemple de préparation de di- 
et tétraarylbutatriènes par élimination réductrice des butyn-1,4-diols correspondants en 
utilisant le système réducteur SnCl2/HCl.187 Des cumulènes d’ordre plus élevé ont également 
été obtenus via plusieurs procédures (système homogène ou biphasique, hydratation de 
SnCl2). Le butatriène II-2 a ainsi été obtenu avec 57  % de rendement par l’utilisation d’un 
système homogène avec du chlorure d’étain sec, et seulement 32 % lorsque ce dernier est 
dihydraté. Dans ces conditions (HCl/SnCl2, 2H2O), le butatriène II-157 a été isolé avec 16 % 
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de rendement (Schéma 76). Enfin, le butatriène II-158 a été préparé en utilisant un système 








SnCl2/HCl II-2 : R = Ar = Ph ; 32-57 %II-157 : R = Me, Ar = Ph ; 16 %
II-158 : R = H, Ar = stiryle ; n. d.  
Schéma 76. Synthèse de di- et tétraarylbutatriènes par élimination réductrice de butyn-1,4-diols. 
 
De 1979 à 1981, M. Nakagawa et coll. ont préparé une série de bicycles polyinsaturés 
II-159 possédant une unité butatriénique, formée par élimination d’une unité dioxybutyne par 


























m = 1 , m' = 1 ; 82 % ; m = 1 , m' = 2 ; 77 %
m = 2 , m' = 1 ; 61 % ; m = 2 , m' = 2 ; instable
II-159
 
Schéma 77. Synthèse de butatriènes bicycliques par élimination réductrice. 
 
M. Iyoda, M. Oda et coll. ont par la suite utilisé ce système réducteur pour préparer 

























80 % 74 % 81 %
58 %
 
Schéma 78. Synthèse de butatriènes par élimination réductrice de butyn-1,4-diols. 
 
En 1981, I. Murata présenta la préparation des butatriènes à substituants soufrés II-160 
et II-161 par élimination réductrice respectivement des butynediols II-162 et II-163 par le 
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système SnCl2/HCl.193-194 Le butatriène II-161 a ensuite été converti en butatriène II-164 en 
trois étapes (Schéma 79). 
OMe HO SnCl2/HCl










































45 %  
Schéma 79.  Synthèse de butatriènes à substituants soufrés à partir de butyn-1,4-diols. 
 
De nouveaux butatriènes à substituants aryles ont été préparés par cette méthode. Par 
exemple, M. Kijima et coll. ont décrit en  1999 puis en 2000 la synthèse des butatriènes II-
165 et II-166.195-196 Par couplage de Sonogashira, le butatriène II-165 a conduit en deux 




II-165 : R = H, 32 %
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Schéma 80. Synthèse de butatriènes par élimination réductrice de butyn-1,4-diols. 
 
Selon cette même procédure, les férrocénylbutatriènes II-168 et II-169 ont été 
préparés par B. Bildstein et coll. en 1998 et 2004 respectivement.197-198 Ils ont tous deux été 
synthétisés à partir des méthoxy-hydroxy-butynes correspondants par élimination réductrice 
par le chlorure d’étain en présence d’acide acétique (Schéma 81). Les auteurs ont précisé que 
l’utilisation d’autres agents réducteurs, tels que Fe(CO)5, SmI2 ou TMSCl/Zn s’était montrée 
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moins efficace ou inefficace. Avec un système TiCl3/Li, une sur-réduction est observée et le 








SnCl2, H2O / AcOH
MeOH
II-168 : Ar = Fc, 74 %




FcTiCl3, THF / Li
DME
II-170 ; 69 %
 
Schéma 81. Synthèse de férrocénylbutatriènes. 
 
En 2008, la gamme des butatriènes à substituants cycliques a été élargie avec la 
préparation du butatriène II-171 par N. S. Mills et coll. par élimination réductrice du 
précurseur dioxybutyne correspondant.199 Dans le cas n = 1, le butatriène II-171 a été oxydé 
en présence du super acide SbF6/SO2ClF à basse température pour conduire au dication II-172 
(Schéma 82). D’autres dications de type bisfluorényl pontés par un espaceur ont également 





II-2 : n = 0, R = H, 34 %







Schéma 82. Synthèse de butatriènes par élimination réductrice. 
iii) Autres systèmes réducteurs 
En 1975, G. R. Newkome a montré que l’utilisation du système réducteur SnCl2/HCl 
sur un butynediol comportant deux substituants 2-pyridinyle ne conduisait pas au butatriène 
attendu, mais à une pyridylquinolizinone.200 Par contre le traitement par P2I4, utilisé par Kuhn 
et Zahn en 1951 pour la préparation d’octaheptaènes,201 a conduit instantanément au 
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H. M. Walborsky a présenté en 1982 la réduction de but-2-èn-1,4-diol en butadiène 
avec un système réducteur TiCl3/LiAlH4.202 Il a également indiqué que son utilisation sur le 







PhTHF II-2, 83 %II-156  
Schéma 84. Synthèse du tétraphénylbutatriène par élimination réductrice. 
 
I.B. Propriétés des butatriènes 
1. Propriétés spectroscopiques et structurales des butatriènes 
Le butatriène non substitué II-79 se présente sous la forme d’un gaz incolore instable. 
Le tétrafluorobutatriène est particulièrement réactif en détonant violemment aux alentours de 
sa température d’ébullition de -5 °C. En phase gazeuse, il explose en présence d’oxygène et 
polymérise sous atmosphère inerte. Enfin, en raison de son extrême instabilité, le 
chlorobutatriène, gazeux à température ambiante, doit être conservé à -70 °C en présence d’un 
stabilisant (hydroquinone) afin d’éviter sa polymérisation. 
Les trois autres tétrahalobutatriènes (chloro, bromo et iodo) sont des solides stables à 
température ambiante. La présence de substituants aromatiques ou fortement encombrés 
permet généralement la stabilisation des butatriènes synthétisés par la suite, qui ont été 
obtenus sous forme de solides relativement stables à température ambiante. 
Les déplacements chimiques en RMN 1H et 13C des substituants portés par l’unité 
butatriénique sont classiques. En RMN 13C, les signaux des deux carbones externes résonnent 
vers 110 ppm, alors que ceux correspondant aux deux carbones centraux sont plus déblindés 
(vers 160 ppm). 
 
Les premières études structurales ont été réalisées par diffraction des électrons en 
phase gazeuse, permettant d’établir les longueurs de liaison pour le butatriène II-79 et le 
chlorobutatriène II-115 en 1961 et 1975.143,154 Dans les deux cas, il apparait que la double 
liaison centrale est plus courte (1,283 Å et 1,257 Å respectivement) que les deux 
périphériques (1,318 Å et 1,327 Å respectivement). Notons que la longueur de la liaison 
centrale est inférieure à celle de la liaison double de l’éthène (1,33 Å). 
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Il a fallu attendre 1976 pour la première étude par diffraction des rayons X d’un 
butatriène. Il s’agit du 1,2-bis(2,2,6,6-tétraméthylcyclohexylidène)éthène étudié par H. 
Irngartingen et H.-U. Jäger.203  
Des butatriènes dont la structure a été résolue par diffraction des rayons X sont 
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Année Auteur Butatriène 
Longueur des 
liaisons C1-
C2 ; C2-C3 ; 
C3-C4 en Å 
1976 
H. Irngartingen 




1,261 ; 1,332 
1977 
Z. Berkovitch-




1,259 ; 1,348 
1979 
J. Kroon et 
coll.106 
cis-1,4-diphénylbutatriène (II-129) 
1,343 ; 1,256 
; 1,322  
1989 




1,278 ; 1,319 
1991 




1,33 ; 1,25 ; 
1,33 
1992 M. Oda et coll.84 tétrakis(2-(5-triméthylsilylthienyl))butatriène 
1,355 ; 
1,231 ; 1,355 
1993 





1,248 ; 1,353 
1993 









1,252 ; 1,316 
1993 











1,253 ; 1,329 




1,253 ; 1,340 
2000 
R. E. Dinnebier 
et coll.206 
tétraférrocénylbutatriène (II-168) (diffraction de 
poudre au synchrotron)  
1,30 ; 1,11 ; 
1,30 
2001 Mizuno et coll.109 
bis(4-chlorophényl)méthyl(t-butyl)butatriène  
(II-71) 
1,34 ; 1,24 ; 
1,34 
2002 
D. Lentz, P. 
Luger et coll.150 
tétrafluorobutatriène (II-120) 
1,316 ; 
1,268 ; 1,316 
2002 Webb et coll.124 tétraiodobutatriène (II-88) 
1,315 ; 
1,225 ; 1,315 
2004 





1,34 ; 1,25 ; 
1,38 
2004 




1,265 ; 1,296 




1,271 ; 1,311 
tétrakis(t-butylthio)butatriène 
1,317 ; 
1,260 ; 1,317 
2006 Ibis et coll.118 
tétrakis(4-chlorophénylthio)butatriène 













1,240 ; 1,353 
2007 
H. Kurata, T. 







1,240 ; 1,356 




D’une façon générale, il apparait que la double liaison centrale est plus courte (de 
l’ordre de 1,25 Å) que les deux périphériques (de l’ordre de 1,33 Å). 
 
Contrairement aux allènes dont la stéréochimie est bloquée, la faible barrière de 
rotation autour de l’unité butatriénique peut facilement conduire à leur isomérisation 
spontanée. Outre l’observation expérimentale, caractérisée par l’obtention de mélanges 
cis/trans lors de la préparation de butatriènes, des calculs théoriques ont également été 
réalisés par B. Jaun, K. N. Houk, F. Diederich et coll. en 2004 puis 2006.62,207 L’isomérisation 
des butatriènes procède via un état de transition biradical stabilisé par la présence d’une 
liaison acétylénique. Nous reviendrons sur cette propriété lors d’une comparaison avec des 
dialcynylbutatriènes obtenus expérimentalement dans le chapitre II. 
 
Il a été montré à plusieurs reprises que des butatriènes pouvaient révéler un 
comportement redox amphotère, en partie grâce à leurs substituants. 
Par exemple, la voltamétrie cyclique du 1,2-bis(phénalène-1-ylidène)éthène II-173 
présente deux vagues de réduction réversibles (-0,83 et  -1,21 V) et deux vagues d’oxydation 
(0,61 et 0,78 V) dont la première est réversible (Schéma 85).181 Ce comportement peut être 
attribué à la stabilité des trois degrés d’oxydation des deux motifs phénalène terminaux 
(cation, radical et anion). Un comportement similaire a été observé par M. Oda et coll. pour 
les trois butatriènes II-20-22 montrant des voltamogrammes comportant deux vagues de 
réduction (-1,1 et -1,4 V en moyenne) et une vague d’oxydation à deux électrons (0,8 V en 
moyenne), toutes réversibles.84 Un voltamogramme similaire a été obtenu pour le 
tétraphénylbutatriène II-2 (deux réductions réversibles à -1,42 et -1,76 V, et une oxydation à 
















2. Réactivité des butatriènes 
a) Polymérisation et oligomérisation 
Il a été montré à plusieurs reprises que l’instabilité des butatriènes se manifestait par 
leur polymérisation spontanée.153 Cette réaction de polymérisation a été étudiée dans le cas de 
butatriènes plus stables. 
Par exemple, S. K. Pollack et coll. ont décrit la polymérisation de divers substrats 
butatrièniques.131,160 Une simple activation thermique est suffisante pour initier la 











Schéma 86. Polymérisation 1,4 de butatriènes. 
 
La dimérisation ou oligomérisation de butatriènes a également été rapportée. Par 
exemple la dimérisation du perchlorobutatriène par activation thermique en présence de traces 
d’hydroquinone a conduit au perchloro[4]radialène.151 Par la suite, M. Iyoda et M. Oda ont 
présenté la synthèse de radialènes par oligomérisation de butatriènes.158,209 En effet, 
l’élimination réductrice de 2,3-dihalobuta-1,3-diènes en présence d’un complexe de nickel(0) 
peut conduire aux butatriènes correspondants, pouvant être oligomérisés in situ ou 




























(a), n = 1 ; 11 %
(a), n = 3 ; 3 %
(b), n = 1 ; 14 %
benzène, reflux






Schéma 87. Oligomérisation de butatriènes en présence de Ni(0). 
 
Une version catalytique de dimérisation a été présentée par N. Suzuki pour le 





Le premier complexe organométallique de transition décrit, est un complexe 
d’oléfine ! Il s’agit du complexe de Zeise, K[PtCl3(η2-C2H4)], préparé dans les années 1820 
par substitution de l'anion tétrachloroplatinate(II) par l’éthylène.211 La chimie de coordination 
des cumulènes a ensuite débuté avec les complexes d’allènes, puis de butatriènes en 
1965.156,212 Les exemples de complexes de butatriènes continuent de se multiplier et mettent 
en évidence une grande diversité dans le mode de coordination du ligand cumulénique : η1-
butatriényl,213-214 η2-butatriène (liaison centrale ou périphérique),215-218 η3-butatriène,219-220 μ-
butatriène,221-222  métallacycle à cinq chaînons,223-224 liaisons multiples dans un cluster.225 
c) Réactions diverses 
Les butatriènes ont été engagés dans une multitude de réactions différentes, comme 
par exemples des réactions d’halogénation,125 de transfert de charge,147 de réarrangement par 
voie photochimique,226 d’oxydation et réduction,227...  
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II. Synthèse de dialcynylbutatriènes 
Nous avons vu en introduction que les voies de synthèse de butatriènes sont 
nombreuses. Parmi cette multitude, deux méthodes ont retenu notre attention, en raison de 
l’importante quantité d’exemples qui y font appel. Il s’agit du couplage dimérisant de deux 
unités gem-dihalovinylidènes et de l’élimination réductrice à partir de dioxybutynes. 
II.A. Couplage dimérisant d’un dérivé gem-dichlorovinylidène 
1. Synthèse du précurseur gem-dichlorovinylidène 
Le précurseur gem-dichlorovinylidène II-174 a été obtenu en 3 étapes à partir du tris-
iso-propylsilylacétylène. Ainsi, ce dernier, après déprotonation au n-butyllithium, a été 
additionné sur le benzaldéhyde pour conduire au propynol II-175, lui-même oxydé en 
propynone II-176 par traitement au dioxyde de manganèse. Enfin, une réaction de type 
Ramirez, selon une procédure décrite par A. V. Stachulski,228 sur cette cétone II-176 a permis 
















99 % 99 % 88 %CH3CN, 0°CCH2Cl2
II-175 II-176 II-174  
Schéma 88. Synthèse du gem-dichlorovinylidène II-174 
 
Le gem-dichlorovinylidène II-174 a ainsi été obtenu en trois étapes avec 86 % de 
rendement. 
2. Synthèse de dialcynylbutatriènes 
a) Couplage dimérisant du précurseur gem-dichlorovinylidène 
Le traitement du dérivé gem-dichlorovinylidène II-174 par le n-butyllithium a conduit 
intermédiairement à l’alcénylidénoïde correspondant, non isolé, qui a pu être dimérisé en 
présence de cyanure de cuivre pour donner le dialcynylbutatriène II-177 (Schéma 88). 
Notons que le rendement de cette réaction est sensible à la pureté du sel de cuivre, allant de 91 
% dans le cas d’un flacon de cyanure de cuivre neuf, aux alentours de 50 % après quelques 
utilisations. L’iodure de cuivre complexé avec de la tri(n-butyl)phosphine (CuI•PBu3) peut 
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également être utilisé pour former le dialcynylbutatriène II-177 de façon plus reproductible et 











CuCN, 50-91 % ou
CuI PBu3, 94 %
 
Schéma 89. Synthèse du dialcynylbutatriène II-177. 
 
Après avoir séjourné quelques jours à température ambiante, le dialcynylbutatriène II-
177, initialement sous forme d’huile, a progressivement cristallisé. Les cristaux obtenus ont 
permis une résolution de sa structure par diffraction des rayons X (Figure 1). 
   
Figure 1. Diagramme Cameron du dialcynylbutatriène II-177. Distances en Å : C(1)-C(1’)=1,2440(13) ; C(1)-
C(2)=1,3509(9) ; C(2)-C(3)=1,4249(9) ; C(3)-C(4)=1,2156(10) ; C(2)-C(5)=1,4719(10) ; C(4)-Si(1)=1,8401(7). 
Angles en degrés : C(1’)1-C(1)-C(2)=179,43(9) ; C(1)-C(2)-C(3)=117,80(6) ; C(2)-C(3)-C(4)=178,47(8) ; C(3)-
C(4)-Si(1)=177,35(17) ; C(1)-C(2)-C(5)=121,58(6) ; C(3)-C(2)-C(5)=120,63(6). 
 
Il apparaît que l’isomère qui a cristallisé est en configuration trans, dans laquelle les 
répulsions de van der Waals sont a priori les plus faibles. De plus, si l’échantillon huileux, 
contenant au départ les deux isomères cis et trans, est laissé à température ambiante 
suffisamment longtemps, toute l’huile finit par cristalliser. Il semble donc que les deux 
isomères du dialcynylbutatriène II-177 soient en équilibre et que la cristallisation progressive 
de l’isomère trans déplace cet équilibre vers la formation de ce dernier. Une observation 
similaire est discutée de manière plus approfondie dans la section suivante dans le cas d’un 





La désilylation des deux extrémités acétyléniques du dialcynylbutatriène II-177 a 
ensuite été réalisée par traitement au fluorure de tétra(n-butyl)ammonium pour conduire au 
diéthynylbutatriène II-178 (Schéma 90). Ce dernier s’est montré particulièrement instable, et 
une dégradation a été systématiquement observée lors de l’évaporation du solvant, ne laissant 
qu’un résidu noir. Le rendement n’a ainsi pas pu être déterminé, mais l’analyse RMN 1H 
d’une solution très diluée de II-178 dans le chloroforme deutéré après purification rapide sur 










Schéma 90. Déprotection du dialcynylbutatriène II-177 en diéthynylbutatriène II-178. 
 
II.B. Elimination réductrice à partir d’un dioxybutyne 
Comme nous l’avons vu en introduction, la préparation de butatriènes par l’utilisation 
d’un système réducteur sur des unités dioxybutynes est largement décrite. Par contre, à notre 
connaissance, aucun exemple de préparation de dialcynylbutatriènes par cette voie n’a été 
rapporté. Nous avons vu cependant dans le premier chapitre, que lors de l’aromatisation 
d’hexaoxy[6]péricyclynes en carbo-benzènes, trois unités dialcynyldioxybutynes sont 
formellement réduites en trois unités dialcynylbutatriènes. La préparation de 
dialcynylbutatriènes par cette méthode a donc été entreprise. 
Nos cibles de choix étant les carbo-benzènes, dont la synthèse peut être envisagée par 
métathèse séquentielle cyclisante de trois unités dipropynylbutatriènes, nous nous sommes 
tournés vers la préparation du dipropynylbutatriène II-179, précurseur potentiel de carbo-














Schéma 91. Rétrosynthèse envisagée de l’hexaphényl-carbo-benzène via le dipropynylbutatriène II-179, préparé 
à partir de dioxytriynes. 
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1. Synthèse du précurseur dioxytriyne 
La synthèse du triyne, précurseur du butatriène cible II-179, a été envisagée par 
diaddition d’acétylénures sur le dibenzoylacétylène I-22, dont la préparation a été décrite dans 
le chapitre I. Tout d’abord, la diaddition de deux équivalents du bromomagnésien du propyne 
sur cette dicétone a été testée, mais elle n’a pas permis d’obtenir le triyne attendu. En effet, 














Schéma 92. Tentative de préparation d’un dihydroxytriyne à partir du dibenzoylacétylène I-22. 
 
Une seconde voie de synthèse a alors été envisagée à partir du triynediol I-25, dont la 
préparation à partir de la dicétone I-22 a également été décrite dans le chapitre I. La 
méthanolyse des deux groupements protecteurs triméthylsilyle de I-25 a permis d’isoler le 
triynediol II-180 avec 79 % de rendement (Schéma 93). Le traitement de ce dernier par 
quatre équivalents de n-butyllithium a conduit au tétralithien correspondant qui a pu ensuite 
être additionné sur l’iodure de méthyle pour donner le diméthoxytriyne II-181. Cependant, 
cette tétraméthylation est difficile à réaliser, et le produit attendu II-181 est toujours obtenu en 
mélange avec plusieurs composés partiellement méthylés. Une purification laborieuse par 
chromatographie sur gel de silice du mélange réactionnel n’a pas permis d’obtenir un 






















Schéma 93. Préparation du diméthoxytriyne II-181 à partir du triynediol I-25. 
 
Le rendement modeste nous a conduits à rechercher une voie plus efficace en terme de 
rendement. 
 
Nous nous sommes alors tournés vers le diméthoxytriyne I-9 dont la synthèse en deux 
étapes à partir du triyne I-25 est décrite dans le chapitre I. Ses deux groupements alcools 
propargyliques étant déjà méthylés, la formation du triyne cible II-181 est alors réalisée par 
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double déprotonation au n-butyllithium et méthylation des deux extrémités acétyléniques de I-
9. Le produit de double méthylation II-181 a ainsi pu être obtenu avec 94 % de rendement 














Schéma 94. Méthylation des deux fonctions alcyne terminal. 
 
Le triyne protégé II-181 est obtenu en mélange de ses deux diastéréoisomères comme 
l’indique l’analyse RMN 1H et 13C. Cependant, l’isomère méso a sélectivement cristallisé à 
partir d’une solution du mélange de diastéréoisomères dans l’hexane et sa structure a été 
résolue par diffraction des rayons X (Figure 2).  
 
Figure 2. Diagramme ORTEP de l’isomère méso du triyne II-181. Distance en Å : C(1)-C(1’)=1.189 (2) ; C(1)-
C(2)=1.4863 (16) ; C(2)-C(3)=1.4756(15) ; C(3)-C(4)=1.1853(15) ; C(4)-C(5)=1.4518(16) ; 
C(2)-O(1)=1.4183(14) ; C(6)-O(1)=1.4208(16) ; C(2)-C(7)=1.5317(16). Angles en degrés : 
C(1’)-C(1)-C(2)=178.43(16) ; C(1)-C(2)-C(3)=108.96(9) ; C(2)-C(3)-C(4)=178.35(13) ; 
C(3)-C(4)-C(5)=179.65(15) ; C(1)-C(2)-O(1)=110.79(9) ; O(1)-C(2)-C(3)=111.29(9) ; 
O(1)-C(2)-C(7)=107.85(9) ; C(3)-C(2)-C(7)=109.15(9) ; C(1)-C(2)-C(7)=108.74(9) ; 
C(2)-O(1)-C(6)=114.85(10). 
 
Cette géométrie de l’isomère méso à l’état solide correspond a priori à la forme la plus 
stable, avec un éloignement maximal des substituants volumineux. Notons que la structure par 
diffraction des rayons X d’un analogue dont les extrémités acétyléniques sont pourvues de 
groupements triméthylsilyles a été précédemment obtenue dans l’équipe. Les cristaux 




2. Synthèse d’un dipropynylbutatriène 
Le traitement du diméthoxytriyne II-181 par l’acide chlorhydrique en présence de 
dichlorure d’étain à basse température (-78 °C) dans l’éther a été entrepris. Le changement de 
coloration du milieu réactionnel, qui vire rapidement au jaune-orangé intense, suggère la 
formation de l’unité butatriène attendue. Après neutralisation du milieu réactionnel par une 
quantité stœchiométrique de base (un excès entraînant une décomposition partielle du produit) 
le butatriène II-179 a pu être isolé (Schéma 95). Par contre, il se décompose très rapidement à 








Et2O, -78 °CII-181 II-179
 
Schéma 95. Synthèse du dialcynylbutatriène II-179 par élimination réductrice à partir du diméthoxytriyne II-
181. 
 
Lors de l’évaporation lente d’une solution de dipropynylbutatriène II-179 dans le 
dichlorométhane à froid, des cristaux jaune-orangé on été obtenus et analysés par diffraction 
des rayons X (Figure 3).  
 
Figure 3. Diagramme Cameron du dialcynylbutatriène II-179. Distance en Å : C(1)-C(1’)=1.240(3) ; C(1)-
C(2)=1.3425(17) ; C(2)-C(3)=1.425(2) ; C(3)-C(4)=1.189(2) ; C(4)-C(5)=1.452(2) ; C(2)-C(6)=1.4736(18). 
Angles en degrés : C(1’)1-C(1)-C(2)=177.50(19) ; C(1)-C(2)-C(3)=119.90(12) ; C(2)-C(3)-C(4)=176.66(15) ; 
C(3)-C(4)-C(5)=177.20(17) ; C(1)-C(2)-C(6)=121.24(12) ; C(3)-C(2)-C(6)=118.85(11). 
 
Il apparaît que l’isomère cristallisé est en configuration trans comme dans le cas du 
butatriène II-177. Malgré l’obtention d’une grande quantité de cristaux, l’analyse RMN 1H de 
la solution restante a montré qu’elle contenait toujours un mélange 1:1 des deux isomères cis 
et trans de II-179. D’autre part, lors de l’analyse RMN 1H des cristaux purs de l’isomère 
trans (lavage au pentane), une isomérisation rapide a été observée. En effet, 10 minutes après 
leur mise en solution, deux signaux correspondant aux groupements méthyles ont été relevés 
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avec un ratio 70/30, et d’égale intensité après 1 h. Il semble donc que les deux isomères du 
butatriène II-179 sont en équilibre en solution, et que la cristallisation de l’isomère trans (le 











en solution cristallin  
Schéma 96. Dynamique de cristallisation / Solubilisation du butatriène II-179. 
 
Cette observation est en accord avec les calculs de barrières de rotation autour de la 
liaison butatriénique rapportés par Diederich et coll. en 2004 et 2006.62,207 Ces travaux ont 
mis en évidence que la barrière de rotation est beaucoup plus faible dans le cas des butatriènes 
que dans celui des alcènes. D’une manière générale, la stabilité de l’état fondamental est du 
même ordre de grandeur pour les alcènes et les butatriènes, alors qu’elle est plus importante 
dans le cas des butatriènes pour l’état de transition. Cette stabilisation de l’état de transition 











Schéma 97. Rotation interne des butatriènes via un état de transition acétylénique diradical. 
 
Il est également apparu que les butatriènes à substituants alcynyles font partie de ceux 
dont la barrière de rotation est la plus faible, et dont l’état de transition est le plus stabilisé. 
 
II.C. Propriétés physico-chimiques 
1. Spectroscopie UV-visible 
Le dialcynylbutatriène II-177 se présente sous la forme d’une huile jaune, stable, qui 
se solidifie au cours du temps et pouvant être conservée plusieurs semaines à température 
ambiante. Son spectre UV-visible dans le dichlorométhane présente une bande d’absorption 
intense vers 453 nm (ε = 53440 mol.L-1.cm-1) (Figure 4-a).  
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Le diéthynylbutatriène II-178 s’est, quant à lui, montré particulièrement instable, 
polymérisant très rapidement sous l’effet de la concentration. Même en solution et à 4 °C, il 
se dégrade en quelques heures, mais il peut être conservé quelques jours à basse température 
en solution très diluée dans le pentane. Son spectre UV-visible a été enregistré, mais le 
coefficient d’absorption molaire ε, n’a pas été calculé, faute de pouvoir déterminer de façon 
précise la concentration de la solution (Figure 4-b). Sa forte coloration jaune laisse cependant 
penser à une valeur élevée pour ce coefficient, comparable à celle de son précurseur disilylé.  
Malgré son instabilité à l’état solide, le butatriène II-179 peut être conservé en 
solution pendant quelques semaines au frais. Son spectre UV-visible a été enregistré, mais 
comme pour II-178, le coefficient d’absorption molaire ε, n’a pas pu être déterminé. Là 
encore, sa forte coloration jaune suggère une valeur élevée pour ce coefficient. Une bande 
d’absorption intense est observée à 437 nm, une seconde d’intensité inférieure vers 417 nm, et 
un épaulement vers 400 nm (Figure 4-a). Le profil de ce spectre est similaire à ceux obtenus 
pour les dialcynylbutatriènes II-177 et II-178, avec des valeurs de longueurs d’ondes très 
proches. 
  
(a) (b) (c) 
Figure 4. Spectres UV-visible des dialcynylbutatriènes II-177 (a), II-178 (b) et II-179 (c). 
 
Les trois spectres UV-visibles sont très ressemblants. Ils présentent tous trois une 
bande d’absorption intense (entre 450 et 425 nm) avec une plus petite à une longueur d’onde 
inférieure (entre 430 et 405 nm), présentant elle-même un faible épaulement. Nous pouvons 
remarquer que l’écart entre les deux bandes d’absorption de chacun des trois butatriènes est 
de l’ordre de 20 nm.  
Les di- et tétraalcynylbutatriènes préparés par F. Diederich et coll. présentent des 
bandes de forte absorption comprises entre 350 et 600 nm.61 Notons que dans le cas de 
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tétraalcynylbutatriènes à substituants aryles et triisopropylsilyles, cette bande se situe autour 
de 480 nm, se rapprochant ainsi de celle observée pour le dialcynylbutatriène II-177 dont le 
motif de substitution est le plus proche. 
2. Comportement électrochimique 
Le comportement électrochimique des trois dialcynylbutatriènes  II-177, II-178 et II-
179 a été étudié dans le dichlorométhane en présence de n-Bu4NPF6 (0,1 M) comme 
électrolyte support avec une électrode de travail en carbone, et une électrode de référence au 
calomel saturé. Tous les potentiels seront donnés par rapport au couple ferricinium/ferrocène 
(référence également utilisée par F. Diederich lors de ses études du comportement 
électrochimique de butatriènes).61 
Ils ont tout d’abord été étudiés par voltamétrie à vague carrée (fréquence = 20 Hz, 
amplitude = 20 mV, pas de potentiel = 5 mV), puis cyclique (vitesse de balayage = 100 mV.s-










































































































































Les trois dialcynylbutatriènes II-177, II-178 et II-179 présentent des voltamogrammes 
similaires. Quatre vagues de réductions sont observées : la première correspond à un transfert 
réversible à un électron (ΔEp = 83, 68 et 98 mV et Ipox/Ipred = 0,99, 1,12 et 1,13 
respectivement pour II-177, II-178 et II-179), tandis que les trois suivantes sont irréversibles. 
Ces quatre réductions ont lieu à des potentiels E° = -1,57, -1,51 et -1,73 V pour la première, et 
Ep = -2,02, -1,97 et -2,14 V pour la seconde, Ep = -2,10, -2,20 et -2,29 V pour la troisième, et 
Ep = -2,30 et -2,47 et -2,42 V pour la quatrième,  respectivement pour les composés II-177, 
II-178 et II-179. 
Une seule vague d’oxydation irréversible est observée pour les trois 
dialcynylbutatriènes  II-177, II-178 et II-179, respectivement à des potentiels Ep = 0,92, 0,95 
et 0,77 V. Lorsque la vitesse de balayage augmente (1 V.s-1), cette oxydation devient 
réversible dans le cas de II-177, alors qu’elle reste irréversible pour II-178 et II-179. La 
faible stabilité de ces derniers comparés à leur homologue disilylé II-177 peut 
raisonnablement expliquer ce comportement. 
Un comportement électrochimique similaire a été décrit par F. Diederich et coll. pour 
des tétraalcynylbutatriènes préparés dans son équipe.61 En effet, chacun présente deux vagues 
de réduction, une première réversible, et une seconde irréversible, de la même manière que les 
trois dialcynylbutatriènes  II-177, II-178 et II-179. Comme il a été proposé par F. Diederich, 
nous pouvons imaginer que ces réductions ont lieu au niveau du squelette carboné conjugué, 
commun à tous ces composés. Notons que les potentiels de réduction sont inférieurs dans 
notre cas (E° = -1,57, -1,51 et -1,73 V contre -1,28 à -1,41 V, et Ep = -2,02, -1,97 et -2,14 V 
contre -1,78 à -1,91 V, respectivement pour le première et la seconde réduction). Le 
remplacement de deux substituants éthynyles par deux phényles semble donc stabiliser ce 
squelette carboné, rendant ces réductions plus difficiles. Nous pouvons comparer le 
comportement en oxydation des deux composés II-177, II-178 et II-179 seulement avec le 
1,4-bis(triisopropylsilyléthynyl)-1,4-diphényléthynylbutatriène, car dans le cas des autres 
tétraalcynylbutatriènes, l’oxydation est perturbée par les substituants électroactifs (aniline, 
méthoxyphényle, férrocényle). Ce tétraalcynylbutatriène présente, comme les composés II-
177, II-178 et II-179, une seule vague d’oxydation irréversible, qui peut devenir réversible à 




III. Dipropynylbutatriènes : précurseurs de carbo-benzènes ? 
Dans le chapitre précédent, consacré à l’étude de carbo-benzènes, nous avons vu que 
leur préparation nécessite des synthèses multi-étapes aux rendements généralement faibles. 
Même après optimisation, le nombre d’étapes reste relativement élevé (11 au minimum) et les 
réactions de cyclisation et d’aromatisation réductrice font toujours chuter les rendements. De 
manière à s’affranchir de ces étapes limitantes, de nouvelles voies de synthèse ont été 
imaginées. Notamment, comme cela a été mentionné en introduction, des dérivés 
dipropynylbutatriènes peuvent être envisagés comme précurseurs de carbo-benzènes, la 
métathèse séquentielle cyclisante de trois de ces monomères conduisant à la formation du 











Schéma 98. Rétrosynthèse envisagée de l’hexaphényl-carbo-benzène par  métathèse séquentielle cyclisante de 
trois unités dipropynylbutatriènes II-179. 
 
Même si la sélectivité d’une telle réaction trimoléculaire semble a priori difficile à 
maîtriser, la réduction du nombre d’étapes et la suppression de l’étape d’aromatisation 
réductrice rendent cette voie particulièrement séduisante.  
 
Plusieurs tests catalytiques de métathèse ont été réalisés, malgré la difficulté de les 
mettre en œuvre à cause de la nécessité de conserver le dipropynylbutatriène II-179 en 
solution. Après une rapide purification du butatriène II-179 par chromatographie sur gel de 
silice (dichlorométhane), le solvant à utiliser pour l’étape de métathèse a été ajouté, puis le 
dichlorométhane a été évaporé sélectivement, et enfin la solution obtenue a été dégazée. 
Le système catalytique au molybdène développé par A. Mortreux,229-230 peu onéreux et 
facile à mettre en œuvre, avait déjà fait l’objet d’études d’optimisation dans l’équipe. Il était 
alors apparu que les systèmes catalytiques Mo(CO)6/p-chlorophénol/1,2-
diphénoxyéthane/tamis moléculaire/chlorobenzène, puis Mo(CO)6/p-chlorophénol/1,2-
dichloroéthane permettaient de réaliser efficacement la métathèse d’alcynes simples, mais 
restaient peu actifs sur des substrats de type 1,4-diynes.231-232  
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Dans un premier temps, l’utilisation de tels systèmes a été envisagée. Ainsi, le 
dipropynylbutatriène II-179 a été traité par un mélange de Mo(CO)6 (10 % mol), p-
chlorophénol, et 1,2-diphénoxyéthane au reflux du 1,2-dichloroéthane ou du chlorobenzène 
distillés. Cependant, même après plusieurs jours à chaud, la présence du substrat butatriénique 
II-179 était toujours mise en évidence par CCM et aucune nouvelle tâche colorée n’était 
détectée. De plus, après traitement et purification par chromatographie sur gel de silice, aucun 
produit de métathèse n’a pu être isolé, et seuls des composés polymériques non identifiés ont 
été obtenus (Schéma 99). 
Nous nous sommes alors tournés vers un système catalytique plus sophistiqué, plus 
actif, mais également plus sensible. L’utilisation du complexe de Schrock tris(t-butoxy)(2,2-
diméthylpropylidyne) de tungstène(VI),233 commercial, connu pour être efficace en métathèse 
cyclisante de diynes, a alors été envisagée. Parmi les solvants classiquement utilisés avec ce 
catalyseur, le chlorobenzène et le toluène sont largement représentés. Ainsi, la métathèse du 
dipropynylbutatriène II-179 a été testée en présence du complexe de tungstène de Schrock 
dans ces deux solvants. Là encore, même après plusieurs jours au reflux, aucune réaction n’a 
été observée, que ce soit dans le toluène ou dans le chlorobenzène (présence du réactif 
détectée par CCM), et seuls des produits de dégradation ont été obtenus après traitement 



















Schéma 99. Tentatives de cyclisation par métathèse de trois unités dipropynylbutatriènes II-179. 
 
Il est cependant difficile d’apporter une conclusion à ces résultats négatifs. En effet, le 
manque d’efficacité du catalyseur de Schrock peut être attribué soit à la difficulté de mettre en 
œuvre des conditions de réaction parfaitement anhydres, soit à notre substrat particulier dont 
aucun exemple de métathèse n’a été rapporté à ce jour.  
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Très récemment, une collaboration avec l’équipe de A. Mortreux, spécialiste de la 
métathèse d’alcynes avec des systèmes catalytiques au molybdène, a été entreprise. Deux 
nouveaux tests catalytiques ont donc été réalisés sur le dipropynylbutatriène II-179, au reflux 
du toluène, en présence de Mo(CO)6 et de 3-chlorophénol (30 % mol), avec ou sans 
préactivation du catalyseur par l’ajout de 4-décyne. Contrairement aux précédents essais, 
plusieurs nouvelles tâches colorées ont été détectées en CCM après 16 h de réaction. 
Cependant, après traitement du milieu réactionnel et purification sur CCM préparative, 
l’analyse par spectrométrie de masse des fractions récoltées n’a pas permis de mettre en 
évidence la présence de produits de métathèse. Par contre, les composés colorés obtenus ont 
pu être identifiés, d’après les résultats de spectrométrie de masse, comme étant des produits 
de di-, tri- et tétramérisation du dipropynylbutatriène II-179 pour lesquels des structures de 



























Schéma 100. Obtention de radialènes lors de tentatives de métathèse du dipropynylbutatriène II-179. 
 
La formation de tels composés met en évidence un problème de sélectivité. En effet, il 
semble que le butatriène II-179 se coordine au molybdène par son unité butatriénique, et non 
par ses extrémités propynes. Un travail d’optimisation apparait ainsi nécessaire de manière à 




Il existe ainsi une multitude de voies d’accès aux butatriènes, dont deux ont été 
utilisées ici pour préparer trois nouveaux dialcynylbutatriènes. Ils viennent compléter les 
quelques exemples précédemment présentés par F. Diederich et coll.. Dans un premier temps, 
nous avons utilisé une méthode comparable à celle présentée par ces auteurs pour la 
préparation du butatriène II-177. Celui-ci a en effet été obtenu par dimérisation d’un 
carbénoïde provenant d’un dérivé g-DCV par couplage au cuivre. Par désilylation des deux 
extrémités acétyléniques de II-177, le butatriène II-178 a été obtenu, mais son instabilité n’a 
pas permis sa caractérisation complète. Un troisième dialcynylbutatriène a, quant à lui, été 
isolé après élimination réductrice d’un dioxybutyne précurseur. Le dialcynylbutatriène II-179 
est ainsi, à notre connaissance, le premier de cette famille à avoir été préparé par cette voie. 
Les structures des butatriènes II-177 et II-179 ont été résolues par diffraction des rayons X et 
il est apparu dans les deux cas qu’une configuration trans est préférentiellement adoptée à 
l’état solide. 
Le dipropynylbutatriène II-179 a ensuite été engagé dans plusieurs tests de métathèse, 
dans l’objectif ultime de préparer l’hexaphényl-carbo-benzène. Les premiers résultats se sont 
montrés décevants, puisqu’aucun produit de métathèse n’a été détecté. Cependant, il existe de 
nombreux systèmes catalytiques efficaces pour réaliser la métathèse d’alcynes et dont 







V. Partie expérimentale 
Les conditions générales de synthèse et d’analyse sont présentées dans la partie 
expérimentale du premier chapitre. 
 
3-(tri-i-propylsilyl)-1-phénylpropyn-1-ol (II-175) 
Dans un tube de schlenk, une solution de n-butyllithium (7,13 mL, 17,83 
mmol) a été additionnée goutte à goutte à -78 °C sur une solution de tri-i-
propylsilylacétylène (4,0 mL, 17,83 mmol) dans le THF (20 mL). Le 
milieu réactionnel a été agité 20 minutes à -78 °C, puis 20 minutes à température ambiante, 
avant l’addition de benzaldéhyde (1,80 mL, 17,83 mmol) à -78 °C. L’agitation a été 
maintenue la nuit en laissant la température remonter lentement. Après traitement par une 
solution saturée de NH4Cl et extractions à l’éther, les phases organiques ont été rassemblées, 
lavées à la saumure, séchées sur MgSO4 et concentrées sous pression réduite pour donner 
l’alcool II-175 (5,08 g, 99 %) spectroscopiquement pur. 
 
CCM (heptane/AcOEt 7:3) : Rf ≈ 0,43.  
RMN 1H (300 MHz, CDCl3) : δ = 1,11 (s, 21 H; Si(CH(CH3)2)3), 2,32 (d, 3JH-H = 6,5 Hz, 1 H; 





Dans un ballon contenant une solution de l’alcool II-175 (5,08 g, 17,64 
mmol) dans le dichlorométhane (100 mL), a été ajouté le MnO2 (11,0 g, 
126,4 mmol) à température ambiante. L’agitation a été maintenue pendant 
2 h avant un ajout supplémentaire de MnO2 (1,5 g, 17,2 mmol) et 1 h d’agitation. La 
suspension a ensuite été filtrée sur célite et le solvant évaporé sous pression réduite pour 
donner la cétone II-176 (5,05 g, quantitatif) spectroscopiquement pure. 
 






RMN 1H (300 MHz, CDCl3) : δ = 1,18 (s, 3 H; Si(CH(CH3)2)3), 1,19 (s, 18 H; 





Dans un tube de Schlenk contenant une solution de cétone II-176 (3,4 g, 
11,9 mmol) dans l’acétonitrile (100 mL), ont été ajoutés successivement à 
0 °C de la triphénylphosphine (12,45 g, 47,6 mmol) et du 
tétrachlorométhane (2,3 mL, 23,8 mmol). Après 3 h d’agitation à température ambiante, le 
milieu réactionnel devenu orange a été dilué à l’éther. La phase organique a été lavée à l’eau, 
puis à la saumure, séchée sur MgSO4 et concentrée sous pression réduite. Une purification par 
chromatographie sur gel de silice (pentane 100 %) a donné le composé dichloré II-174 (4,05 
g, 96 %) sous forme d’une huile incolore 
 
CCM (heptane/AcOEt 9:1) : Rf ≈ 0,71.  
SM (DCI/NH3) : m/z = 370 ([M+NH4]+).  
RMN 1H (300 MHz, CDCl3) : δ = 1,11 (s, 3 H; Si(CH(CH3)2)3), 1,12 (s, 18 H; 
Si(CH(CH3)2)3), 7,35-7,43 (m, 3 H; m,p-C6H5), 7,53-7,56 (m, 2 H; o-C6H5). 
RMN 13C {1H} (75 MHz, CDCl3) : δ = 11,3 (Si(CH(CH3)2)3), 18,7 (Si(CH(CH3)2)3), 101,1 
(≡C-Si), 103,4 (C≡C-Si), 124,0 (>C=CCl2), 128,1 (>C=CCl2), 128,2 (o- ou m-C6H5), 128,5 




Voie A : Dans un tube de Schlenk, une solution de n-butyllithium 
(125 μL, 0,31 mmol) a été additionnée à -90 °C sur une solution 
de II-174 (110 mg, 0,31 mmol) dans le THF (5 mL). Après 30 
minutes d’agitation à -90 °C, une suspension de CuCN (14 mg, 
0,15 mmol) dans le THF a été additionnée à -90 °C. L’agitation a 
été maintenue pendant la nuit en laissant la température remonter lentement, tandis que la 
coloration est devenue violette, puis vert intense, et finalement rouge à reflet jaune. Après 







ont été rassemblées, lavées à la saumure, séchées sur MgSO4 et concentrées sous pression 
réduite. Une purification par chromatographie sur gel de silice (pentane 100 %) a donné le 
butatriène II-177 (80 mg, 91 %) sous forme d’un solide jaune. 
Voie B : Dans un tube de Schlenk, une solution de n-butyllithium (223 μL, 0,57 
mmol) a été additionnée à -90 °C sur une solution de II-174 (200 mg, 0,57 mmol) dans le 
THF (10 mL). Après 1 h d’agitation à -90 °C, le milieu réactionnel est devenu vert clair et une 
solution de CuI•PBu3 (114 mg, 0,28 mmol) dans le THF (5 mL) a été additionnée à -100 °C. 
La coloration est devenue orange, et l’agitation a été maintenue pendant la nuit en laissant la 
température remonter lentement. Le milieu réactionnel a été filtré sur silice (éluant : éther), et 
le filtrat concentré sous pression réduite. Une purification par chromatographie sur gel de 
silice (pentane 100 %) a donné le butatriène II-177 (150 mg, 94 %) sous forme d’un solide 
jaune. 
 
SM (DCI/NH3) : m/z = 564 ([M+H]+).  
RMN 1H (300 MHz, CDCl3) : δ = 1,19 (s, 6 H; Si(CH(CH3)2)3), 1,22 (s, 36 H; 
Si(CH(CH3)2)3), 7,35-7,39 (m, 6 H; m,p-C6H5), 7,84-7,87 (m, 4 H; o-C6H5). 
RMN 13C {1H} (75 MHz, CDCl3) : δ = 11,4 (Si(CH(CH3)2)3), 18,7 (Si(CH(CH3)2)3), 102,3 
(≡C-Si), 104,1 (≥C-Ph), 104,5 (C≡C-Si), 127,2, 127,4 (o-C6H5), 128,5, 128,6, 128,7 (m, p-




Dans un tube de Schlenk, une solution de TBAF (500 μL, 0,50 mmol) 
a été additionnée à -78 °C sur une solution du butatriène II-177 (100 
mg, 0,18 mmol) dans le THF (5 mL). L’agitation a été maintenue 30 
minutes à -78 °C, avant traitement à l’eau. Après extractions à l’éther, 
les phases organiques ont été rassemblées, lavées à la saumure, séchées sur MgSO4 et 
légèrement concentrées sous pression réduite (sans aller à sec). La solution a été purifiée par 
chromatographie sur gel de silice (élution au pentane) puis concentrée sous pression réduite 
(toujours sans aller à sec). La solution a ensuite été diluée dans le CDCl3 et à nouveau 
concentrée. Ces deux étapes ont été répétées plusieurs fois de manière à obtenir une solution 





RMN 1H (250 MHz, CDCl3) : δ = 3,69, 3,75 (2s, 2 H; ≡C-H), 7,36-7,46 (m, 6 H; m, p-C6H5), 




Dans un ballon contenant une solution du triyne protégé I-25 (736 mg, 
1,71 mmol) dans le méthanol (25 mL), a été ajouté le K2CO3 (1,18 g, 
8,56 mmol) à température ambiante. Le milieu réactionnel a été agité 
pendant 1h30, filtré, concentré sous pression réduite, puis repris dans l’éther. Après lavage à 
l’eau et extractions à l’éther, les phases organiques ont été rassemblées, lavées à la saumure, 
séchées sur MgSO4 et concentrées sous pression réduite. Une purification par 
chromatographie sur gel de silice (heptane/AcOEt 7:3) a donné le triyne II-180 (386 mg, 79 
%) sous forme d’une huile incolore. 
 
CCM (heptane/AcOEt 7:3) : Rf ≈ 0,20.  
SM (DCI/NH3) : m/z =287 ([M+H]+).  
RMN 1H (250 MHz, CDCl3) : δ = 2,82 (s, 2 H; ≡C-H), 3,04 (s, 2 H; OH), 7,37-7,47 (m, 6 H; 




Voie A : Dans un ballon de schlenk, une solution de n-butyllithium 
(2,3 mL, 5,77 mmol) a été additionnée goutte à goutte à -78 °C sur 
une solution du triyne II-180 (374 mg, 1,31 mmol) dans le THF (10 
mL). Le mélange réactionnel a été agité 20 minutes à -78 °C, puis 20 
minutes à température ambiante avant l’addition de iodure de méthyle (465 μL, 7,44 mmol) à 
-78 °C, puis de DMSO (190 μL, 2,62 mmol) à -30 °C. L’agitation a été maintenue la nuit en 
laissant la température remonter lentement. Après traitement par une solution saturée de 
NH4Cl et extractions à l’éther, les phases organiques ont été rassemblées, lavées à la saumure, 
séchées sur MgSO4 et concentrées sous pression réduite pour donner une huile orange. La 
RMN 1H a indiqué qu’il restait encore du substrat II-180. La même procédure a alors été 
répétée, mais en divisant la quantité de n-butyllithium par quatre et celles du MeI et DMSO 









silice (pentane/AcOEt 9:1 et pentane/AcOEt 98:2, puis 90:10) ont été nécessaires pour obtenir 
le triyne tétraméthylé II-181 (101 mg, 23 %). 
 
Voie B : Dans un tube de schlenk, une solution de n-butyllithium (2,2 mL, 5,46 mmol) a été 
additionnée goutte à goutte à -78 °C sur une solution du triyne I-9 (780 mg, 2,48 mmol) dans 
le THF (10 mL). Le mélange réactionnel a été agité 45 minutes à -78 °C avant l’addition de 
iodure de méthyle (465 μL, 7,44 mmol) à -78 °C. L’agitation a été maintenue 30 minutes à -
78 °C, puis 1 h à température ambiante. Après traitement par une solution saturée de NH4Cl et 
extraction à l’éther, les phases organiques ont été rassemblées, lavées à la saumure, séchées 
sur MgSO4 et concentrées sous pression réduite pour donner une huile orange. Une 
purification par chromatographie sur gel de silice (heptane/AcOEt 8:2) a donné le triyne 
tétraméthylé II-181 (800 mg, 94 %). 
 
CCM (heptane/AcOEt 9:1) : Rf ≈ 0,33.  
SM (DCI/NH3) : m/z = 311 ([M-OMe]+), 296  ([M-OMe-Me]+), 279 ([M+H-2OMe]+).  
RMN 1H (250 MHz, CDCl3) : δ = 1,98 (s, 6 H; ≡C-CH3), 3,53 (s, 6 H; OCH3), 7,36-7,41 (m, 
6 H; m, p-C6H5), 7,77-7,81 (m, 4 H; o-C6H5). 
RMN 13C {1H} (75 MHz, CDCl3, mélange des deux diastéréoisomères) : δ = 3,8 (Si(CH3)3), 
53,1 (OCH3), 72,0 (>CPhOMe), 77,0 (C≡C-Me), 83,7, 84,5 (2 x 2s; ≡C-Me, C≡C), 126,6 (2s; 
o- ou m-C6H5), 128,4 (o- ou m-C6H5), 128,7 (p-C6H5), 140.8 (2s; ipso-C6H5). 
RMN 13C {1H} (75 MHz, CDCl3, isomère méso) : δ = 3,8 (Si(CH3)3), 53,0 (OCH3), 72,0 
(>CPhOMe), 76,9 (C≡C-Me), 83,6, 84,4 (≡C-Me, C≡C), 126,6 (o- ou m-C6H5), 128,3 (o- ou 




 Voie A : Dans un ballon contenant une solution du triyne II-181 (300 
mg, 0,88 mmol) dans l’éther (150 mL) a été ajouté à -78 °C le SnCl2 
(3,22 g, 4,24 mmol), puis une solution de HCl (2M dans l’éther, 30 
mL, 61,33 mmol). Le milieu réactionnel est devenu orange et la 
température a été remontée progressivement de -78C à -5 °C en 3 h. 
(plus d’évolution en CCM). Une solution de soude a alors été ajoutée (2 M, 30 mL) et la 




rassemblées, lavées plusieurs fois à la saumure (5x), séchées sur MgSO4, puis filtrées sur 
silice. Des cristaux oranges ont été obtenus par évaporation lente à 4 °C d’une solution de II-
179 dans le dichlorométhane. 
Voie B : Dans un tube RMN, une solution de triyne II-181 (26 mg, 0,076 mmol) dans le 
CDCl3 (0,5 mL) a été ajoutée à 0 °C sur une solution de SnCl2 (286 mg, 1,52 mmol) dans DCl 
(20 % dans D2O, 0,35 mL, 2,28 mmol). Le tube a été agité pendant plusieurs minutes, tandis 
que la coloration est devenue jaune, pour donner une solution de II-179 utilisable pour des 
analyses RMN. 
 
CCM (heptane/AcOEt 7:3) : Rf ≈ 0,60.  
RMN 1H (250 MHz, CDCl3) : δ = 2,26, 2,27 (2 s, 6 H; ≡C-CH3), 7,37-7,48 (m, 6 H; m, p-
C6H5), 7,83-7,88 (m, 4 H; o-C6H5). 
RMN 13C {1H} (63 MHz, CDCl3) : δ = 5,2, 5,3 (2s; ≡C-CH3), 68,2 (C≡C-CH3), 77,9 (C≡C-
CH3), 95,8, 96,0 (2s, ≥C-Ph), 127,2, 127,4 (2s, o-C6H5), 128,5 (2s, p-C6H5), 128,4, 128,5 (2s, 
m-C6H5), 137,0, 137,4 (ipso-C6H5), 148 (>C=C=C=C<). 

















CHAPITRE III : 
Dérivés bis-gem-dihalovinylidènes acétyléniques : 







 Dérivés bis-gem-dihalovinylidènes acétyléniques : 





Un carbo-benzène peut être représenté par une alternance de trois unités 1,2,3-
butatrièn-1,4-diyl et de trois unités but-2-yn-1,4-diylidènes, se superposant au niveau des six 
sommets sp2. Ces unités sont ci-après désignées comme les côtés « butatriènes » et « butyne » 
de la structure de Kékulé du macrocycle. 
Après avoir envisagé la synthèse de carbo-benzènes par formation ultime des côtés 
« butynes » à partir de précurseurs à côtés « butatriènes » préformés (Cf. Chapitre II), 
l’approche complémentaire de formation ultime des côtés « butatriènes » à partir de 
précurseurs à côtés « butynes » préformés est maintenant considérée (Schéma 1). Ces 
précurseurs sont des bis-gem-dihalovinylidènes (bis-g-DHV)  en C6 censés conduire au noyau 


















X = Cl, Br  
Schéma 1. Rétrosynthèses de carbo-benzènes par métathèse séquentielle cyclisante de trois synthons 
dipropynylbutatriènes, ou par couplage de trois synthons bis-g-DHV. 
 
La même réaction de couplage sera également envisagée en version bimoléculaire 
pour préparer des dérivés de type carbo-quinoïdes, dont les précurseurs sont dans ce cas des 
bis-g-DHV en C9 (Schéma 2). Le cas de la carbo-benzoquinone, un membre de la famille des 
carbo-quinoïdes visée, a déjà été considéré au niveau théorique dans l’équipe, mais la 
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I. Dérivés Gem-dihalovinylidènes : état de l’art 
Les dérivés g-DHV comportent une fonction éthylénique dont un des deux carbones 
porte deux halogènes. De nombreux travaux les impliquent dans diverses transformations 
chimiques, comme par exemple : 
(i) la préparation d’alcynes terminaux par la méthode de Corey-Fuchs.234  
(ii) le réarrangement de Fritsch-Buttenberg-Wiechell (FBW) conduisant à des alcynes 
disubstitués.79-81,235  
(iii) la synthèse d’alcènes trisubstitués par couplages stéréosélectifs (Suzuki,236-238 
Negishi,239-241 Stille242). 
(iv) la formation de cycles par couplages tandem.243-244  
Par ailleurs, alors que le motif g-DHV est rarement présent dans les molécules 
naturelles,245-247 il a été décrit comme permettant d’augmenter l’efficacité de molécules 
biologiquement actives.248-249 
I.A. Synthèse de dérivés gem-dihalovinylidènes 
Les premiers représentants chlorés de cette famille de composés ont été rapportés 
avant les années 1900.250 Jusqu’aux années 1960, quelques exemples ont été publiés, mais 
aucune méthode générale n’a été décrite.251-253 A partir 1962, la méthode de synthèse de 
Ramirez et dérivées,254-255 et leur utilisation notamment dans la réaction de Corey-Fuchs en 
1972,234 ont motivé l’intérêt pour les dérivés g-DHV. Actuellement, plusieurs méthodes de 
préparation ont été présentées, mais rares sont celles qui se montrent générales, et des 
optimisations sont régulièrement publiées. Un survol bibliographique concernant la synthèse 
de dérivés g-DHV chlorés et bromés depuis les années 1960 est tout d’abord proposé. 
1. Méthode de Ramirez, Corey-Fuchs et dérivées 
a) Méthode de Ramirez et Corey-Fuchs 
La méthode de préparation de dérivés gem-dibromovinylidènes (g-DBV) la plus 
utilisée actuellement a été présentée par F. Ramirez et coll. en 1962.254 Elle consiste à faire 
réagir un aldéhyde (le benzaldéhyde dans le premier exemple rapporté par F. Ramirez) avec 
un mélange composé de  tétrabromométhane et de triphénylphosphine dans le 









BrCH2Cl2, 84 %  
Schéma 3.  Méthode de Ramirez pour la préparation du gem-dibromostyrène. 
 
Cette voie a ensuite été reprise par E. J. Corey et P. L. Fuchs en 1972 pour former des 
alcynes terminaux à partir d’aldéhydes, via le réarrangement d’un intermédiaire de type g-
DBV en présence de n-butyllithium.234 Deux méthodes ont alors été présentées pour préparer 
ces dérivés dibromés. La première consiste à traiter l’aldéhyde par un système PPh3                
(4 eq.)/CBr4 (2 eq.), tandis que la seconde se caractérise par un ajout de zinc à ce mélange, 
permettant ainsi de diminuer le nombre d’équivalents de triphénylphosphine utilisés    
(Schéma 4). 











PPh3 (2 eq.), CBr4 (2 eq.), 
Zn (2eq.), CH2Cl2, 80-90 %
R = Ph, hept, cyclohex-2-enyl
 
Schéma 4.  Méthode de Corey-Fuchs pour la préparation d’alcynes terminaux à partir d’aldéhydes, via un 
intermédiaire de type g-DBV. 
 
Le mécanisme généralement proposé pour la dibromométhylénation selon la 
procédure de Ramirez et de Corey-Fuchs fait intervenir un réactif de type ylure généré in situ, 
le dibromométhylidènetriphénylphosphorane III-1. Ce dernier provient du bromure de 
phosphonium III-2, lui-même formé à partir de la triphénylphosphine et du 
tétrabromométhane. L’ylure ainsi généré réagit ensuite sur l’aldéhyde selon une réaction de 
type Wittig pour conduire au dérivé g-DBV correspondant et à l’oxyde de triphénylphosphine 

























































Dans cette procédure « one pot », un excès de triphénylphosphine (≥2 équivalents) est 
nécessaire pour former l’espèce réactive de type ylure, ayant pour conséquence de générer 
une grande quantité de dérivés phosphorés dans le milieu réactionnel. Or, la présence d’oxyde 
de triphénylphosphine est susceptible de rendre la purification difficile, tandis que le bromure 
de phosphonium Ph3PBr+,Br- est une source potentielle de réactions parasites (agent de 
bromation). L’utilisation de zinc par E. J. Corey et P. L. Fuchs en 1972,234 puis de 
triéthylamine par D. Grandjean, P. Pale et J. Chuche en 1994,256 a ainsi permis d’augmenter la 
sélectivité de la réaction en éliminant ce phosphonium.  
Par ailleurs, même si cette méthode de gem-dibromométhylénation s’applique au cas 
de cétones, une chute de l’efficacité est souvent observée avec ces substrats. De plus, cette 
réaction se montre capricieuse avec des rendements très variables en fonction de la nature des 
substrats utilisés. Ainsi, de manière à optimiser la préparation de composés g-DHV, plusieurs 
modifications de la procédure originale ont été présentées. 
b) Modifications de la nature et de la méthode de préparation de 
l’ylure de phosphonium 
De manière intuitive, la réactivité de l’ylure devrait pouvoir être ajustée en jouant sur 
le caractère plus ou moins basique de la phosphine utilisée. Dans cette optique, le 
remplacement de la triphénylphosphine par l’hexaméthylphosphotriamine (HMPT) a été 
décrit en 1995 par M. E. Jung et coll. pour convertir un époxy-aldéhyde en dérivé g-DBV. Ce 
système a permis de conserver intact le groupement époxyde, contrairement à la procédure 

















Schéma 6.  Utilisation de l’HMPT dans la méthode de gem-dibromométhylénation de Ramirez. 
 
L’utilisation du système HMPT/CBr4 a ensuite été reprise dans plusieurs synthèses 
totales.258-259 Les rendements obtenus sont généralement bons, mais seuls des substrats 




Nous avons vu précédemment qu’une limitation de la procédure de Ramirez provient 
de la grande quantité de sous-produits phosphorés qu’elle génère, susceptibles de réagir avec 
le substrat carbonylé. Pour s’affranchir des réactions parasites, une autre méthode de 
préparation de l’ylure a été décrite. Il peut en effet être généré à partir d’un sel de 
phosphonium et non plus d’une phosphine. Par exemple, l’utilisation du bromure de 
dibromométhyltriphénylphosphonium III-3 comme précurseur de l’ylure III-1 a été présentée 
par P. Michel, A. Rassat et coll. en 1999 pour la préparation d’alcynes selon le principe de 
Corey-Fuchs.260 Après déprotonation du sel de phosphonium III-3 à l’aide du t-butoxyde de 
potassium, l’ylure obtenu III-1 a été mis en jeu pour former des dérivés g-DBV à partir 
d’aldéhydes (Schéma 7). Cette voie a été reprise dans des synthèses totales, mais seulement 
sur des substrats aldéhydiques.261-262 Dans le cas particulier des lactones, une procédure 
semblable a été rapportée, où l’ylure de phosphonium III-1 est généré à partir du bromure de 




















A = Br, R1 = H, R2 = alkyl, aryl
A = H, R1 = R2 = -O-(CH2)n-
III-3 : A = Br
III-4 : A = H
III-1
 
Schéma 7.  Préformation de l’ylure dans la méthode de gem-dibromométhylénation de Ramirez. 
 
c) Modification de l’halogène 
En 1960, A. J. Speziale et coll. ont décrit la gem-dichlorométhylénation de la 
benzophénone par traitement avec l’ylure Cl2C=PPh3, préparé par réaction de la 
triphénylphosphine avec le carbène :CCl2, lui-même généré in situ à partir du chloroforme en 
présence de t-butoxyde de potassium à 0-5 °C.264 Cette procédure séquentielle de formation 
de l’ylure, suivie de l’addition du substrat carbonylé a également été décrite par G. A. Olah et 
coll. en 1975.265 De légères modifications de cette méthode (remplacement de la base par 
l’adduit t-BuOH•t-BuOK et augmentation du nombre d’équivalents d’ylure) ont été 
rapportées par M. Lautens et coll. en 2008, rendant cette voie efficace même sur des cétones 







n = 0, R = H ; 37% 
n = 0, R = méthyl ; 56 %
n = 1, R = H ; 79 %






Schéma 8.  Exemples de réaction de gem-dichlorométhylènation par préformation de l’ylure.266 
 
La transposition du système PPh3/CBr4 de Ramirez à son équivalent chloré 
(PPh3/CCl4) a été décrite par R. Marcus et coll. également en 1962.255 Les conversions du 
benzaldéhyde en gem-dichlorostyrène et de la benzophénone en gem-dichloro-diphényléthène 
ont ainsi été réalisées selon une procédure « one pot ». Notons que seul un équivalent de 
triphénylphosphine est ici utilisé et qu’un mélange de gem-dichlorovinylidène (g-DCV) et de 
dichloroalcane est obtenu dans le cas du benzaldéhyde. Des conditions plus proches de celles 
employées pour la méthode de Ramirez (deux équivalents de triphénylphosphine) ont été 
décrites par N. S. Isaacs et coll. en 1972. Des substrats de type cétones énolisables ont alors 
conduit aux dérivés g-DCV en mélange avec des chloroalcènes, dans des proportions 







R1 = H, R2 = Ph ; 68 %





R1 = Ph, R2 = H ; 55 %


























Schéma 9.  Réactivité de dérivés carbonylés en présence du système CCl4/PPh3. 
 
Une optimisation de cette méthode a été apportée par A. V. Stachulski et coll. par la 
modification du solvant de réaction.228 Une nette augmentation des rendements et de la vitesse 
de conversion a été observée lorsque de la gem-dichlorométhylénation de cétones est réalisée 
dans l’acétonitrile. L’utilisation du système PPh3 (4 eq.)/CCl4 (2 eq.) dans l’acétonitrile à     
20 °C a ainsi permis de convertir des cétones simples ou fonctionnelles, en dérivés g-DCV 
correspondants en deux heures avec des rendements de 90-93 %. Le remplacement de CCl4 
par du CBrCl3 a même conduit à un rendement quantitatif lors de la gem-








m = 0, n = 0, 16 h, reflux, R = OCOPh ; 51 %
m = 1, n = 0, 2 h, t. a., R = OCOPh ; 91 %
m = 1, n = 1, 2 h, t. a., R = OCOPh ; 100 %
m = 1, n = 0, 2 h, t. a., R = H ; 93 %
m = 1, n = 0, 2 h, t. a., R = Me ; 90 %
 
Schéma 10.  Utilisation de l’acétonitrile comme solvant pour la gem-dichlorométhylénation de cétones. 
 
Le principe de cette méthode a ensuite été employé pour la conversion de lactones en 
dérivés g-DCV correspondants, et notamment par Y. Chapleur et coll. qui ont étudié les 
systèmes HMPT/CCl4/THF/-30 °C et PPh3/CCl4/THF/reflux.268-269 Plusieurs exemples 
d’utilisation de ce dernier système dans des synthèses multi-étapes ont également été 
décrits.270-271  
 
Par analogie avec la dibromométhylénation, qui peut être améliorée par ajout de zinc 
dans le système PPh3/CBr4, P. Vinczer, C. Szantay et coll. ont montré que l’utilisation d’un 
mélange de triphénylphosphine, de tétrachlorométhane et de magnésium dans le THF permet 
la conversion d’aldéhydes en dérivés g-DCV avec efficacité.272 Notons que le traitement de 
ces substrats par le système PPh3/CCl4 dans le THF en l’absence de magnésium a conduit aux 
dichloroalcanes correspondants, et non pas aux dérivés g-DCV (Schéma 11). 
R = Me, n = 3, 5, 6, 7, 10 ; 70-85 %
R = CO2Me, n = 7, 60 %






R = Me, n = 3, 5, 6, 7, 10 ; 50-90 %
R = CO2Me, n = 7, 75 %






Schéma 11.  Réaction de gem-dichlorométhylénation par l’utilisation d’un système PPh3/CCl4/Mg. 
 
Une méthode s’éloignant d’avantage de la procédure originale de Ramirez, mettant en 
jeu des complexes de titane a été décrite par T. Takeda et coll..273 L’espèce active dans ce cas 
n’est plus un ylure mais est générée à partir de tétrachlorométhane et du complexe 
Cp2Ti(P(OEt)2)2, lui-même préparé par réduction du précurseur Cp2TiCl2 avec du magnésium 
en présence de triéthylphosphite et de tamis moléculaire dans le THF.  Le traitement de 
cétones par ce mélange a conduit aux composés gem-dichlorométhylés avec des rendements 
modestes. L’utilisation de titane a également été présentée par T.-H. Yan et coll. en 2006.274 
Ce système est cependant différent de celui décrit précédemment, puisqu’il met en jeu un 
mélange de chlorure de titane(IV), de magnésium et de tétrachlorométhane dans le THF. Cette 
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méthode s’est montrée efficace, que ce soit sur des aldéhydes ou des cétones portant des 







R1 = R2 = Ph ; 22 %
R1 = Me, R2 = naphtyl ; 66 %









R1 = Me, R2 = Ph ; 75 %
R1 = H, R2 = alkyl, aryl ; 64, 78 %
R1 = alkyl, R2 = alkyl ; 62-92 %THF
THF
 
Schéma 12.  Réaction de gem-dichlorométhylénation par des systèmes au titane. 
 
d) Utilisation d’un phosphite dans la méthode de Ramirez 
Comme nous l’avons vu précédemment, lors de la gem-dibromométhylénation par les 
méthodes de type Ramirez, faisant intervenir un ylure de triphénylphosphonium, une grande 
quantité d’oxyde de triphénylphosphine est générée comme sous-produit. La nature cristalline 
de ce dernier interdit toute purification par recristallisation des dérivés g-DBV formés, 
généralement solides. Une procédure de traitement du brut réactionnel par ajout d’heptane 
pour faire précipiter l’oxyde est communément décrite, mais conduit le plus souvent à une 
pâte dont il est difficile d’extraire le produit désiré. Une alternative a été proposée par M. 
Lautens et coll. en 2008 qui ont étudié l’efficacité d’alkylphosphines et de phosphites, 
conduisant à des sous-produits huileux, en remplacement de la triphénylphosphine dans la 
méthode de Ramirez.275 Il est apparu que l’utilisation du tris-iso-propylphosphite donne 
d’excellents résultats, comparables à la triphénylphosphine dans le cas des aldéhydes, mais 









R1 = H, R2 = aryl, alcényl conjugué ; 76-94 %
R1 = Me, R2 = aryl ; 62-73 %
R1 = alcynyl, alcényl conjugué, R2 = aryl ; 44-98 %
R1 = CN, R2 = Ph ; 21 %  
Schéma 13.  Réaction de gem-dibromométhylénation par l’utilisation de P(Oi-Pr)3 dans la méthode de Ramirez. 
 
Dans quelques cas particuliers, des produits secondaires ont été obtenus en mélange ou 
non avec le composé g-DBV attendu. Par exemple, le traitement de l’α-bromoacétophénone 
par le système P(Oi-Pr)3/CBr4 a conduit à la formation exclusive d’un époxyde alors que ce 
dernier n’est pas détecté avec la combinaison « classique » PPh3/CBr4. Dans le cas du 
phénylpropynal, le dérivé g-DBV attendu a été obtenu en mélange avec un vinylphosphate 





















47 % 50 %  
Schéma 14.  Exemple de réactivité singulière de composés carbonylés avec le système P(Oi-Pr)3/CBr4. 
 
Deux mécanismes possibles pour la gem-dibromométhylénation ont alors été proposés 
par les auteurs pour rendre compte de la réactivité observée. Un mécanisme via un ylure qui 
correspond à celui déjà présenté pour la méthode de Ramirez, et un autre par voie ionique 












































































Mécanisme par voie ionique
Mécanisme via un ylure
, Br
 
Schéma 15.  Mécanismes proposés pour la réaction de composés carbonylés avec le système CBr4/P(Oi-Pr)3. Par 
soucis de clarté, les groupements i-Pr ont été notés R. 
 
Compte tenu du caractère dépendant des substrats de cette réaction, les auteurs sont en 
faveur du mécanisme par voie ionique. Celui-ci peut être justifié par la relative stabilité de 
l’intermédiaire phosphonium BrP(Oi-Pr)3+ (deux formes mésomères possibles), comparée à 
celle de CBr3P(Oi-Pr)3+. 
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2. Méthode par addition d’un haloforme/élimination 
Normant et coll. ont présenté en 2000 une voie en trois étapes permettant de préparer 
des dérivés g-DHV avec un rendement global variant de 60 à 95 %, à partir de cétones 
possédant des substituants alkyles et/ou aryles.276 La première étape consiste en l’addition du 
lithien d’un haloforme sur la cétone. L’alcool obtenu est ensuite acétylé par trans-
estérification en présence d’acétate de 2-propényle et d’acide p-toluènesulfonique. Enfin, une 
élimination 1,2 par traitement au bromure d’éthylmagnésium permet d’obtenir le dérivé g-




















X = Cl, R1 = R2 = (CH2)5, Pent ; 81-89 %
X = Br, R1 = R2 = (CH2)7, Pr ; 84-95 %
X = Br, R1 = Ph, R2 = Et ; 60 %  
Schéma 16. Synthèse de dérivés g-DHV par la méthode de Normant. 
3. Méthode via une hydrazone 
Plus récemment, V. G. Nenajdenko et coll. ont développé une autre méthode de 
préparation de dérivés g-DHV toujours à partir de composés carbonylés, mais cette fois, via 
des hydrazones.277 Après avoir converti les substrats en hydrazones dans une première étape, 
leur réaction avec un tétrahalométhane, en présence catalytique de chlorure de cuivre, permet 
de former les produits g-DHV correspondants.  Il est ainsi possible de former des dichloro- et 
des dibromovinylidènes à partir d’aldéhydes et de cétones à substituants alkyles et/ou aryles 
avec des rendements modestes à bons. Une procédure « one pot », enchaînant la formation de 













NH3 20 % aq. X = Cl, R1 = aryl, R2 = alkyl ; 31-82 %
X = Br, R1 = aryl, R2 = alkyl ; 23-92 %
1) N2H4, H2O, DMSO
2) CuCl cat., NH3 20 % aq.
3) 2 eq. CBrX3, DMSO




X = Br, R1 = H, alkyl, R2 = alkyl, 43-97 %








4. Méthodes alternatives 
Des méthodes plus anecdotiques, telles que la déshydrohalogénation de mésylates ou 
de triflates trihalométhylpropargyliques en présence de triéthylamine,280 ou l’élimination de 
trichlorométhylsulfones via un réarrangement de Ramberg-Bäcklund,281 ont également été 






(a) 1,2 eq. MsCl, 20 °C ou 





(a), R = Ms, X = Cl ; 95 %
(a), R = Ms, X = Br ; 90 %








R1 = R2 = p-Cl-C6H4 ; 74 %
R1 = R2 = Ph ; 63 %
R1 = Me, R2 = Ph ; 73 %






- HCl, - SO2  
Schéma 18. Méthodes alternatives de synthèse de dérivés g-DHV. 
 
Malgré les bons rendements de ces méthodes, la singularité de leurs substrats les rend 
difficilement généralisables. 
I.B. Réactivité des gem-dihalovinylidènes 
1. Dimérisation, oligomérisation 
Nous avons vu dans le second chapitre que les dérivés g-DHV pouvaient être 
impliqués dans des réactions de couplage via un intermédiaire alcénylidénoïde. Il s’agit 
généralement de réactions de dimérisation conduisant à des butatriènes, ou bien 
d’oligomérisation pour former des radialènes.60-62,84-85,282 Des couplages directs en présence 
















X = Br, Cl Cu, CuCl, Ni*, ou Ni(PPh3)4
et/ou
CuY, Y = CN, I PBu3
 
Schéma 19. Oligomérisation de dérivés g-DHV : formation de butatriènes et/ou de radialènes. 
 
2. Réarrangement de Fritsch-Buttenberg-Wiechell (FBW) 
De la même manière que la méthode de E. J. Corey et P. L. Fuchs permet de préparer 
des alcynes terminaux à partir de composés g-DBV, le réarrangement de FBW donne accès, 
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pour sa part, à des alcynes disubstitués.79-81,235 Ce réarrangement est en compétition avec la 
réaction de couplage conduisant aux dérivés butatriéniques et aux radialènes décrite dans la 
section précédente, puisqu’elle met en jeu le même type d’intermédiaire alcénylidénoïde. 
L’une ou l’autre de ces réactions peut être favorisée en modifiant les conditions opératoires 
(solvant, température, présence de sels de cuivre). De façon assez générale, il a été rapporté 
que l’utilisation de sels de cuivre dans des solvants polaires (éther, THF) favorisait la 
formation de produits de couplage, alors que les solvants apolaires (alcanes, toluène) en 
























Schéma 20. Compétition entre le réarrangement de Fritsch-Buttenberg-Wiechell et le couplage oligomérisant 
d’alcénylidénoïdes provenant de g-DBV. 
 
Cette méthode s’est par la suite montrée particulièrement adaptée à la construction de 
polyynes étendus, rapportée par R. R. Tykwinski et coll..283 
3. Couplage par l’utilisation de métaux de transition 
Des couplages « classiques » catalysés par des complexes de métaux de transition ont 
également été décrits sur des dérivés g-DBV. Par exemple, des doubles couplages de type 
Sonogashira conduisant à des alcènes tétrasubstitués,284-287 tandis que des couplages 
stéréosélectifs de type Suzuki,236-238 Negishi,239-241 ou Stille242 ont permis d’obtenir des 
alcènes trisubstitués. L’hydrogénolyse stéréosélective a également été rapportée, permettant 
l’accès à des alcènes trisubstitués.288 Des polycycles ont par ailleurs été obtenus par couplages 
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Schéma 21. Exemples de réactions catalysées par des complexes organométalliques. 
 
4. Molécules naturelles biologiquement actives 
Quelques molécules présentant un motif g-DHV ont été découvertes comme 
métabolites dans des organismes vivants tels que des algues marines du genre Delisea ou 
Ptilonia.245-247 Par exemple l’existence de composés polybromés comportant un motif 






X = Br, Y = Br, Cl







R = H, OH, OAc  
Schéma 22. Exemples de dérivés g-DBV rencontrés comme métabolites dans des algues marines. 
 
Il existe cependant peu d’exemples de molécules naturelles comportant un motif g-
DHV. Par contre, certaines molécules biologiquement actives présentent une telle unité. C’est 








Schéma 23. deltaméthrine. 
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II. Couplage trimoléculaire [3 x 6] : vers les carbo-benzènes 
La synthèse de carbo-benzènes par couplage trimoléculaire de dérivés bis-g-DHV en 
C6 est envisagée ici. De par sa symétrie et ses substituants phényles stabilisants, l’hexaphényl-
carbo-benzène I-14a nous a semblé idéal comme cible de synthèse pour une première 













X = Cl, Br
I-14a
 
Schéma 24. Rétrosynthèse de l’hexaphényl-carbo-benzène par couplage trimoléculaire d’unités bis-g-DHV. 
 
Par la suite, deux autres synthons bis-g-DBV en C6 ont été envisagés pour la 
préparation de cibles carbo-benzéniques plus sophistiquées et moins accessibles par des voies 
de synthèses « classiques », tels qu’un hexaalcynyl-carbo-benzène, ainsi que le carbo-






























II.A. Préparation des précurseurs bis-gem-dihalovinylidènes en C6 
1. Précurseur à substituants phényles 
Le dibenzoylacétylène I-22, dont la synthèse a été présentée dans le chapitre I, nous a 
semblé un bon candidat pour la préparation du précurseur à substituants phényles par gem-
dibromométhylénation, 
a) Méthode de Ramirez 
Tout d’abord, le système le plus simple, consistant à mettre le substrat carbonylé en 
présence de tétrabromométhane et de triphénylphosphine dans le dichlorométhane, a permis 














Schéma 26. Synthèse du bis-g-DBV III-5 par dibromométhylénation de la dicétone I-22. 
 
L’ajout de zinc à ce système est ici inefficace, conduisant même à un rendement 
légèrement inférieur (13 %), tandis que l’utilisation d’autres solvants, comme le toluène, 
conduit à des rendements faibles (<5 %). Le 1,2-dichloroéthane, solvant s’étant avéré 
particulièrement efficace pour certaines synthèses capricieuses réalisées dans l’équipe,30,232 a 
également été testé, mais sans succès (rendement <5 %). 
b) Modification de la méthode de Ramirez  
La modification de la nature de la phosphine ou de la procédure utilisée pour générer 
l’ylure permet, dans certains cas, d’améliorer les rendements de gem-dihalométhylénation. 
i) Modification du dérivé phosphoré et/ou du mode 
opératoire 
L’utilisation du HMPT en remplacement de la triphénylphosphine a été testée et nous 

















Schéma 27. Synthèse du bis-g-DBV III-5 par dibromométhylénation de la dicétone I-22 en utilisant 
l’hexaméthylènephosphotriamine. 
 
L’utilisation d’un ylure préformé a ensuite été envisagée. Un premier essai qualitatif a 
été réalisé en mélangeant tout d’abord le tétrabromométhane et la triphénylphosphine dans le 
solvant de réaction pendant plusieurs minutes, la cétone étant ajoutée dans le milieu 
réactionnel une fois l’ylure préformé (coloration rouge de la solution). Cette procédure a 
donné des résultats similaires à ceux obtenus quand tous les réactifs étaient introduits 
simultanément. D’autres méthodes plus sophistiquées de formation de l’ylure ont alors été 
entreprises, et notamment via le bromure de phosphonium III-3. Celui-ci a été préparé par 
réaction entre la triphénylphosphine et le tétrabromométhane, suivie d’une hydrolyse. Il se 
présente sous la forme d’un solide blanc que l’on peut conserver plusieurs semaines au frais. 
Par action d’une base forte (t-BuOK), l’ylure a été généré, puis additionné sur le 
dibenzoylacétylène I-22, mais seul un mélange marron non identifié ne contenant pas le 




























Schéma 28. Tentative de dibromométhylénation de la dicétone I-22 par préformation de l’ylure. 
 
Dans le but d’augmenter la réactivité de l’ylure, la tri-n-butylphosphine a été 
envisagée en remplacement de la triphénylphosphine, en raison de son caractère basique plus 
marqué. Cependant, le bromure de phosphonium intermédiaire permettant de préformer 
l’ylure n’a pas été obtenu dans les conditions décrites avec la triphénylphosphine, et 
l’utilisation de la procédure « one pot » avec la tri-n-butylphoshine et le tétrabromométhane 























Schéma 29. Tentatives de dibromométhylénation de la dicétone I-22 en utilisant la tri-n-butylphosphine. 
 
ii) Tentatives de gem-dichlorométhylénation 
La transposition directe de la méthode « classique » en utilisant le tétrachlorométhane, 
et non plus le tétrabromométhane, a été envisagée. Dans ce cas, aucune réactivité n’a été 
observée et la dicétone I-22 a été retrouvée en fin de réaction, accompagnée de l’oxyde de 
phosphine. Il semble donc que le tétrachlorométhane soit moins réactif vis-à-vis de la 
triphénylphosphine que son équivalent bromé. Un mélange de triphénylphosphine et de 
tétrachlorométhane a alors été chauffé au reflux pendant 30 minutes pour préformer l’ylure (la 
couleur virant à l’orange), avant d’ajouter la dicétone I-22. Après agitation pendant une nuit, 
un important précipité marron a été obtenu, mais, aucune trace du dérivé tétrachloré attendu 



















Schéma 30. Tentatives de dichlorométhylénation de la dicétone I-22. 
 
Différentes méthodes ont alors été envisagées pour préformer l’ylure dichloré avant 
ajout de la dicétone. Elles nécessitent de générer tout d’abord le dichlorocarbène, qui est 
ensuite piégé par la phosphine. Ainsi, l’action du t-butoxyde de potassium sur le chloroforme 
en présence de triphénylphosphine a été envisagée pour générer l’ylure. Après addition de la 
dicétone I-22 et agitation durant la nuit, une suspension marron a été obtenue, d’où seuls la 




















Schéma 31. Tentative de dichlorométhylénation de la dicétone I-22. 
 
L’absence de formation de l’ylure peut être attribuée soit au manque de réactivité de la 
phosphine, soit à la difficulté de générer le dichlorocarbène. La préparation de ce dernier a 
alors été entreprise par activation sous ultra-sons du tétrachlorométhane en présence de 
magnésium,289 la triphénylphosphine étant présente dans le milieu pour piéger le 
dichlorocarbène au fur et à mesure de sa formation. Après plusieurs minutes, aucune réactivité 
n’ayant été observée, quelques gouttes de tri-n-butylphosphine ont été ajoutées, provoquant 
un virage de la coloration à l’orange puis au marron, confirmant ainsi la plus grande réactivité 
de la tri-n-butylphosphine comparée à la triphénylphosphine. La même procédure a donc été 
appliquée, mais en utilisant directement la tri-n-butylphosphine. Avant ajout de la dicétone I-
22, une analyse RMN 31P suggérait la présence de l’ylure accompagné du phosphonium n-
Bu3PCl+,Cl-, alors que le signal correspondant à la phosphine avait disparu. Cependant, après 
ajout de la dicétone I-22, puis traitement, seuls l’oxyde de phosphine et la dicétone I-22 ont 



















Schéma 32. Tentative de dichlorométhylénation de la dicétone I-22. 
 
Les procédures fondées sur la méthode de Ramirez semblant donc peu adaptées pour 
la bis-gem-dihalogénation de la dicétone I-22, nous nous sommes tournés vers les voies de 




c) Méthodes alternatives 
i) Méthode de Normant 
La méthode de Normant,276 qui procède en trois étapes, a donc été envisagée à partir 
du même précurseur dibenzoylacétylène I-22. Le diol III-6 a été obtenu avec 95 % de 
rendement par addition du lithien du bromoforme sur le dibenzoylacétylène I-22 en présence 
de BF3 complexé par le diéthyléther. Notons que l’utilisation de bromoforme distillé est 
impérative pour cette étape. Une trans-estérification avec l’acétate d’isopropényle en présence 
d’acide p-toluènesulfonique a ensuite conduit au diester correspondant III-7 avec 75 % de 























(75 %)  
Schéma 33. Préparation du diester III-7. 
 
Plusieurs tentatives d’élimination réductrice de III-7 en présence de bromure 
d’éthylmagnésium, ont été réalisées et la formation du composé bis-g-DBV III-5 n’a pas été 
observée. Seul le produit de type bis-bromovinylidène III-8 a pu être isolé avec 42 % de 
























Schéma 34. Elimination réductrice du diester III-7. 
 
L’obtention du composé III-8 montre que l’élimination réductrice a bien eu lieu, mais 
que le dérivé bis-g-DBV attendu III-5 a probablement subi un échange métal-halogène avec 
l’excès de bromure d’éthylmagnésium, conduisant à la formation de III-8. Le composé III-8 a 
été isolé sous forme de cristaux blancs dont la structure a pu être résolue par diffraction des 




Figure 1. Diagramme Cameron du bis-bromovinylidène III-8. Distances en Å : C(1)-C(1’)=1,196(4) ; C(1)-
C(2)=1,430(3) ; C(2)-C(3)=1,342(3) ; C(2)-C(4)=1,486(2) ; C(3)-Br(1)=1,866(2) ; C(3)-H(31)=0,961. Angles en 
degrés : C(1’)-C(1)-C(2)=178,9(3) ; C(1)-C(2)-C(3)=120,66(17) ; C(1)-C(2)-C(4)=117,61(16) ; C(3)-C(2)-
C(4)=121,74(17) ; C(2)-C(3)-Br(1)=123,12(15) ; C(2)-C(3)-H(31)=122,291 ; Br(1)-C(3)-H(31)=114,594.  
 
Le composé adopte une géométrie de type centrosymétrique à l’état cristallin, 
diminuant ainsi la répulsion stérique entre les groupements phényle et bromovinylidène. Les 
deux unités bromovinylidènes sont en configuration cis, dans laquelle l’éloignement est 
maximal entre l’atome de brome et le groupement phényle. 
ii) Méthode via une dihydrazone 
La méthode décrite par Normant s’étant montrée inefficace sur notre substrat, nous 
nous sommes tournés vers la stratégie alternative rapportée par V. G. Nenajdenko et coll., via 
une dihydrazone.277-279 Une première tentative de formation de la dihydrazone à partir du 
dibenzoylactétylène I-22 en présence d’hydrazine monohydratée dans l’éthanol a conduit à un 
mélange inséparable non déterminé. La procédure « one pot », où l’hydrazone formée est 
directement convertie en g-DHV, a alors été considérée. Le dibenzoylacétylène I-22 a ainsi 
été mis en présence d’hydrazine, générée à partir de son chlorhydrate et d’acétate de sodium 
dans le DMSO. Après une journée de réaction, le chlorure de cuivre, l’ammoniaque et enfin le 
tétrabromométhane ont été ajoutés au milieu réactionnel. Cependant, après traitement et 
purification, les analyses du produit isolé ont montré qu’il s’agissait de la monohydrazone III-


























Schéma 35. Formation de la monohydrazone III-9 à partir de la dicétone I-22. 
 
Le manque de réactivité de la deuxième fonction cétone vis-à-vis de l’hydrazine peut 
être expliquée par son implication dans une liaison hydrogène avec un proton de l’hydrazone 
formée. Ceci est en accord avec l’analyse RMN 1H de III-9 qui montre que les deux protons 
de l’hydrazone sont inéquivalents. De plus, aucune conversion de la fonction hydrazone de 


















Schéma 36. Blocage de la réactivité de la monohydrazone III-9. 
 
Notons que F. Diederich et coll. ont montré en 2004 que cette voie impliquant la 
formation intermédiaire d’une hydrazone est inadaptée pour la préparation d’un dérivé g-DBV 
à substituants ferrocényléthynyles.61 
Il apparaît ainsi que les méthodes alternatives de formation de composés g-DHV 
décrites pour les monocétones se montrent inefficaces sur la dicétone conjuguée I-22.  
 
d) Méthode de Horner, Wadsworth et Emmons 
Finalement, alors que nous cherchions de nouvelles approches pour former le dérivé 
bis-g-DHV III-5 de façon efficace, un article décrivant l’utilisation, non plus d’une 
phosphine, mais du tris-iso-propylphosphite dans une réaction de type Horner, Wadsworth et 
Emmons pour réaliser la gem-dibromométhylénation a été publié.275 Cette méthode a donc été 
testée sur la dicétone I-22 et s’est avérée très performante, conduisant au dérivé bis-g-DBV 
















Schéma 37. Dibromométhylénation de la dicétone I-22. 
 
Le dérivé bis-g-DBV III-5 a été obtenu sous forme de cristaux blancs dont la structure 
a été résolue par diffraction des rayons X (Figure 2). 
 
Figure 2. Diagramme Cameron du bis-g-DBV III-5. Distances en Å : C(1)-C(1’)=1,198(4) ; C(1)-
C(2)=1,425(3) ; C(2)-C(3)=1,340(3) ; C(2)-C(4)=1,487(3) ; C(3)-Br(1)=1,876(2) ; C(3)-Br(2)=1,879(2). Angles 
en degrés : C(1’)-C(1)-C(2)=175,6(3) ; C(1)-C(2)-C(3)=119,3(2) ; C(1)-C(2)-C(4)=115,43(18) ; C(3)-C(2)-
C(4)=125,25(19) ; C(2)-C(3)-Br(1)=124,68(16) ; C(2)-C(3)-Br(2)=121,76(16) ; Br(1)-C(3)-Br(2)=113,55(11). 
 
Comme le dérivé bis-bromovinylidène III-8, le bis-g-DBV III-5 adopte une géométrie 
de type anti à l’état cristallin, permettant un éloignement maximal entre les unités g-DBV et 
les groupements phényles. 
2. Précurseur à substituants éthynyles 
L’hexa(triéthylsilyl)éthynyl-carbo-benzène I-17 a déjà été préparé dans l’équipe par 
synthèse multi-étapes via son précurseur hexaoxy[6]péricyclyne.5 Il se présente sous la forme 
d’une huile qu’il n’a pas été possible de cristalliser. Son caractère huileux avait alors été 
attribué à la flexibilité des groupements triéthylsilyles (TES) à l’extrémité de ses « bras » 
éthynyles. L’utilisation de groupements tris-iso-propylsilyles (TIPS), plus volumineux et plus 
rigides, en remplacement des groupements TES, avait alors été envisagée pour favoriser la 
cristallinité du carbo-benzène. Cependant, la synthèse de ces hexaalcynyl-carbo-benzènes par 
la voie classiquement utilisée est longue et difficile. La nouvelle approche envisagée pourrait 
a priori permettre de préparer l’hexa(tris-iso-propylsilyl)éthynyl-carbo-benzène en six étapes 
à partir du tris-iso-propylsilylacétylène, nous encourageant ainsi à entreprendre cette synthèse.  
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Tout d’abord, l’addition du lithien du tris-iso-propylsilylacétylène sur le DMF, suivie 
de l’hydrolyse acide a conduit quantitativement à l’aldéhyde III-10. L’addition sur ce dernier 
du bromure d’éthynylmagnésium a ensuite permis d’isoler l’alcool bispropargylique III-11 














(quant.) III-11 (88 %)  
Schéma 38. Préparation de l’alcool bispropargylique III-11 à partir du tris-iso-propylsilylacétylène. 
 
Le triynediol III-12 a ensuite été obtenu avec 78 % de rendement par addition du disel 
de bromomagnésium de III-11 sur l’aldéhyde III-10. Notons que la protection du groupement 
hydroxyle de III-11 n’est pas nécessaire et que son traitement par deux équivalents de 
bromure d’éthylmagnésium, suivie de l’addition de III-10 permet de générer un dialcoolate, 













Schéma 39. Préparation du triynediol III-12 à partir de l’alcool bispropargylique III-11. 
 
La dicétone III-13 a été obtenue avec 51 % de rendement par oxydation des deux 
fonctions alcools bispropargyliques de III-12 par le MnO2. Des travaux antérieurs avaient 
montré que des dicétones analogues portant des groupements TMS et TES aux extrémités 
acétyléniques étaient instables, et se décomposaient rapidement, même à basse température.24 
Il semble donc que les groupements TIPS utilisés ici, plus volumineux, apportent une certaine 














Schéma 40. Oxydation du triynediol III-12 en dicétone III-13. 
 
Sa relative stabilité a permis sa caractérisation mais sa mise en œuvre dans des 
réactions ultérieures, notamment pour la formation du dérivé bis-g-DBV correspondant restait 
compliquée. Une procédure en deux étapes enchaînées, sans isolation de la dicétone III-13, a 
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alors été entreprise. Le triynediol III-12 a ainsi été oxydé par le MnO2, et la suspension 
obtenue a été filtrée sur silice pour donner une solution de dicétone III-13, qui a directement 
été traitée par le système PPh3/CBr4 pour donner le dérivé bis-g-DBV III-14 avec 14 % de 




















Schéma 41. Préparation du dérivé bis-g-DBV III-14 en deux étapes à partir du triynediol III-12. 
 
Le dérivé bis-g-DBV III-14 se présente sous la forme d’une huile incolore qui peut 
être conservée au frais.  
Par manque de temps, la procédure de gem-dibromométhylénation par le système 
P(Oi-Pr)3/CBr4, qui s’est avérée particulièrement efficace sur la dicétone I-22, n’a pas été 
testée. 
3. Précurseur à sommets non substitués 
La synthèse du carbo-benzène non-substitué C18H6, dont une première tentative a été 
rapportée par R. Chauvin en 1995,6 reste à ce jour un défi à relever. Sa préparation est 
envisagée ici à partir du précurseur bis-g-DBV, et donc via l’acétylène dicarbaldéhyde, ou 
but-2-yndial. Ce composé est particulièrement instable, se décomposant de façon explosive. 
Cependant, il peut être utilisé sous sa forme complexée par du dicobalthexacarbonyle III-15, 
comme décrit par J. Y. Le Marouille, A. Gorgues et coll. en 1981.290 La synthèse du dérivé 
bis-g-DBV via ce complexe III-15 a alors été entreprise. 
Tout d’abord, le complexe III-15 a été préparé en trois étapes. Le traitement du disel 
de bromomagnésium de l’acétylène par le diéthoxyphénoxyméthane a conduit au diacétal III-
16 qui a pu ensuite être complexé par addition de Co2(CO)8 pour donner le complexe III-17. 
La formolyse de ce dernier conduit à l’acétylène dicarbaldéhyde dicobalthexacarbonyle III-15 































Le complexe III-15 a ensuite été engagé dans une réaction de gem-
dibromométhylénation par le système P(Oi-Pr)3/CBr4, conduisant au complexe bis-g-DBV 














Schéma 43. Préparation du complexe bis-g-DBV III-18. 
 
Le complexe bis-g-DBV III-18 se présente sous la forme d’une huile rouge qui se 
décompose lentement, même à basse température. 
 
II.B. Essai de couplage trimoléculaire 
Seul le dérivé bis-g-DBV III-5 à sommets phénylés a été engagé dans des tests de 
cyclisations trimoléculaires. En effet, les deux autres bis-g-DBV III-14 et III-18 ont été 
obtenus en trop faibles quantités pour être utilisés dans une telle réaction. 
Dans un premier temps, l’utilisation de cyanure de cuivre a été envisagée, selon les 
conditions décrites par F. Diederich et coll..61 Ainsi, le composé bis-g-DBV III-5 a été mis en 
présence de n-butyllithium à -110 °C pendant une heure dans le THF, avant addition de 
cyanure de cuivre à -85 °C. Lors de la lente remontée en température, la couleur du milieu 
réactionnel est passée de l’orange pâle à un orange plus prononcé, suggérant une possible 
formation d’unités butatriènes a priori chromophores. Après traitement, l’analyse RMN 1H a 
révélé de très faibles signaux fortement déblindés, vers 9,5 ppm, laissant penser à la formation 
du cycle carbo-benzénique attendu. Cependant, même après plusieurs chromatographies 













1) n-BuLi, -110 °C





Schéma 44. Cyclisation trimoléculaire du dérivé bis-g-DBV III-5. 
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Encouragés par ce premier résultat, des optimisations ont été envisagées. Par exemple, 
lors d’une étude pour la préparation de radialènes, M. Iyoda et coll. ont montré que le 
traitement à froid du mélange réactionnel par de l’acide trifluoroacétique pouvait permettre 
d’isoler le butatriène au dépend du radialène.86 Cette procédure s’est cependant montrée ici 
inefficace, et seules des traces du carbo-benzène I-14a ont pu être détectées.  
L’utilisation de CuI•PBu3, décrite à de nombreuses reprises par F. Diederich et coll. 
pour la synthèse de butatriènes,60-62 a alors été envisagée. Ce complexe est facilement préparé 
à partir d’iodure de cuivre en présence d’iodure de potassium et de tri-n-butylphosphine, mais 






Schéma 45. Préparation du complexe iodure de cuivre/tri-n-butylphosphine. 
 
L’utilisation de ce sel de cuivre selon la procédure précédemment décrite (voir 
Schéma 44) n’a apporté aucune amélioration, des traces de carbo-benzène I-14a étant là 
encore détectées. 
Dans toutes ces tentatives, plusieurs composés colorés présentant un rapport frontal 
élevé ont été observés par CCM, dont une tâche violette attribuée au carbo-benzène I-14a, et 
une autre orangée. Une réaction sur plus grandes quantités a alors été réalisée pour tenter 
d’isoler les produits obtenus. Le carbo-benzène I-14a a, cette fois encore, été observé par 
RMN 1H mais n’a pas pu être isolé à l’état pur. Par contre, le composé III-19a correspondant 
à la tâche orange a pu être isolé après une pré-purification par chromatographie sur gel de 
silice, suivie d’une séparation par HPLC semi-préparative (PuriFlash PF-SI50/25, 50 μm, 
25 g ; éther de pétrole/chloroforme 95:5 ; 10 mL.min-1).  
Le spectre UV-visible du composé III-19a dans le chloroforme présente une bande 
d’absorption intense à 499 nm (ε = 7000 L.mol-1.cm-1) et une d’intensité inférieure vers 460 




Figure 4. Spectre UV-visible du composé  III-19a dans le chloroforme. 
 
Le profil de ce spectre est similaire à ceux observés pour les butatriènes préparés dans 
le second chapitre (cf. section II.C.1). En effet, ils présentent également une bande 
d’absorption intense vers 450 nm et une plus petite vers 420 nm. La présence d’une unité 
butatriénique dans la structure de III-19a peut ainsi être imaginée. 
 
L’analyse par spectrométrie de masse MALDI-TOF en mode positif dans le 
chloroforme (matrice DCTB) montre un pic moléculaire à m/z = 452,27 (Figure 3). 
 
Figure 3. Spectre de masse MALDI-TOF du composé III-19a (CHCl3, matrice DCTB). 
 
Cette valeur de masse moléculaire ainsi que l’absence de brome (motif isotopique) 
suggérait en première hypothèse la formation d’un produit de couplage dimérisant du 
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précurseur bis-g-DBV III-5, c'est-à-dire un carbo-cyclobutadiène. L’analyse RMN 1H du 
produit isolé n’est cependant pas compatible avec cette structure, mais a permis d’attribuer 
une structure de type bis-butadiynylbutatriène III-19a (Schéma 46). Il a été obtenu avec 2 % 
de rendement en mélange de ses deux diastéréoisomères, sous la forme d’une huile orange vif 
stable à température ambiante. Une séquence de trois réactions est proposée pour rendre 
compte de sa formation : un couplage de deux substrats bis-g-DBV III-5, permettant la 
création de l’unité butatriène, et deux réarragements de FBW conduisant aux deux motifs 
butadiynes à partir des deux fonctions gem-dibromovinylidènes externes. 
Un second produit, plus polaire, le butatriène III-19b, a également été séparé par 
HPLC semi-préparative à partir du mélange pré-purifié (Schéma 46). Même s’il n’a pas été 
isolé sous forme pure (10 % d’impureté environ), sa structure a été confirmée par 
spectrométrie de masse et RMN. Il peut être considéré comme un intermédiaire dans la 
formation de III-19a, dans lequel un seul réarrangement de FBW a eu lieu, tandis que le 
second lithio-bromo-vinylidène a conduit à un motif bromooléfinique après hydrolyse. 
D’après l’analyse par spectrométrie de masse, la nature de l’impureté présente dans 
l’échantillon de III-19b a été attribuée au butatriène tétrabromé III-19c, qui n’a pas pu être 






1) n-BuLi, -110 °C



























III-19a, 2 % III-19b, 5 % III-19c
 
Schéma 46. Couplage déshalogénant du bis-g-DBV III-5.  
 
Ces résultats indiquent que le dilithien de III-5 se forme dans le milieu réactionnel et 
qu’il peut subir une réaction de couplage, suivie ou non du réarrangement de FBW. De 
nombreux paramètres restent donc à optimiser de manière à favoriser le couplage trimérisant 
conduisant à la formation du cycle en C18 (température, nombre d’équivalent, nature du sel de 
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cuivre, dilution). Malgré tout, la sélectivité attendue pour une telle réaction trimoléculaire 
reste évidemment limitée.  
Cette nouvelle approche de synthèse par couplage d’unités bis-g-DBV a également été 
appliquée à la préparation d’un nouveau type de cibles carbo-mères : les dérivés carbo-
quinoïdes. La synthèse de cette famille de composés peut en effet être envisagée par couplage 




III. Couplage bimoléculaire [2 x 9] : vers le motif carbo-quinoïde 
L’étude de carbo-benzènes, dans le premier chapitre, nous a permis d’observer l’effet 
de la carbo-mérisation sur les propriétés fondamentales d’une molécule (stabilité, symétrie, 
aromaticité). Mais qu’en est-il des propriétés chimiques ? Les propriétés redox du couple 
carbo-benzoquinone III-20/carbo-hydroquinone III-20’ avaient été étudiées au niveau 
théorique (calcul DFT) par M. Gicquel et C. Lepetit, mais la synthèse de dérivés carbo-
quinoïdiques n’avait pas encore été entreprise (voir résumé, Schéma 47). 
C2V C2V
+ 2 e   
+ 2 H
ΔH°(0 K, phase gaseuse) = 34,83 eV
(quinone/hydroquinone = 33,94 eV)
ΔH°(0 K, PCM, eau) = 34,12 eV



















Schéma 47. Résumé des résultats de l’étude théorique de la réduction de la carbo-benzoquinone III-20 au 
niveau B3PW91/6-311+G** (travaux de M. Gicquel et C. Lepetit). 
. 
Le couplage de deux unités bis-g-DHV en C9 pourrait conduire au dérivé carbo-
benzoquinoïde correspondant. Le précurseur « idéal » de la carbo-benzoquinone III-21 serait 
















Schéma 48. Rétrosynthèse envisagée de la carbo-benzoquinone III-21. 
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La présence simultanée d’un sommet cétonique et d’unités g-DHV sur un même 
substrat est cependant problématique. En effet, les unités g-DHV étant formées à partir de 
groupements carbonylés, un problème de sélectivité de réaction est mis en évidence. De plus, 
le couplage d’unités g-DHV implique un traitement par le n-butyllithium, incompatible avec 
la présence d’une fonction carbonyle. La carbo-benzoquinone III-21 apparaissant ainsi 
comme une cible particulièrement ambitieuse, nous nous sommes, dans un premier temps, 
orientés vers la préparation d’un dérivé carbo-quinoïde à sommets Csp2 diméthylvinylidène 








III-23 : X = Br
III-24 : X = Cl
III-22
 
Schéma 49. Rétrosynthèse du dérivé carbo-quinoïde III-22, analogue de la carbo-benzoquinone III-21. 
 
Des dérivés bis-g-DHV en C9 à sommets Csp3 de type cétone protégée ou masquée 
(alcool silylé III-26, cétal III-27) ont également été envisagés afin d’ouvrir un accès à la 





















R1 = H, R2 = OTBDPS









III.A. Préparation de précurseurs bis-gem-dihalovinylidènes en C9 
1. Précurseurs à sommet Csp2 
a) bis-gem-dibromovinylidène 
Une stratégie divergente pour préparer le précurseur bis-g-DBV III-23 a tout d’abord 
été initiée par la diaddition du bromure d’éthynylmagnésium sur l’iso-butanoate de méthyle, 








Schéma 51. Préparation de l’alcool bis-propargylique III-28 par diaddition de bromure d’éthynylmagnésium sur 
l’iso-butanoate de méthyle. 
 
L’alcool bis-propargylique III-28 se présente sous la forme d’un solide cristallin très 
volatil (sublimant lors du séchage sous vide) dont la structure a été résolue par diffraction des 




Figure 5. Diagramme Cameron du diynol III-28. Distances en Å : C(1)-C(2)=1,170(3) ; C(2)-C(3)=1,479(2) ; 
C(3)-C(4)=1,466(3) ; C(4)-C(5)=1,163(4) ; C(3)-C(6)=1,553(2) ; C(6)-C(7)=1,528(3) ; C(6)-C(8)=1,502(4), 
C(3)-O(10)=1,436(2). Angles en degrés : C(1)-C(2)-C(3)=178,3(2) ; C(2)-C(3)-C(4)=108,65(17) ; C(3)-C(4)-
C(5)=178,1(3) ; C(2)-C(3)-C(6)=111,94(15) ; C(4)-C(3)-C(6)=111,08(17) ; C(2)-C(3)-O(10)=109,58(17) ; C(4)-
C(3)-O(10)=109,46(16) ; C(6)-C(3)-O(10)=106,08(14) ; C(3)-C(6)-C(7)=111,09(17) ; C(3)-C(6)-
C(8)=111,64(18) ; C(7)-C(6)-C(8)=111,7(2). 
 
Le diynol III-28 a ensuite été engagé dans une réaction de déshydratation par 







H HII-28  
Schéma 52. Tentative de déshydratation du diynol III-28 catalysée par l’acide p-toluènesulfonique. 
 
Le diynol III-28 étant volatil, l’ènediyne issus de sa déshydratation devrait l’être 
encore plus. Cela nous a incités à envisager une autre voie de synthèse, plus convergente, 
pour le précurseur bis-g-DBV III-23. Ainsi, le bromure d’éthynylmagnésium a été additionné 
sur le benzaldéhyde pour donner l’alcool propagylique III-29 avec 97 % de rendement. 
L’addition de deux équivalents de son disel de lithium sur l’iso-butanoate de méthyle a permis 














(60 %)  
Schéma 53. Préparation du diynetriol III-30 par additions successives. 
 
L’oxydation des deux fonctions alcools secondaires du diynetriol III-30 a tout d’abord 
été testée par traitement avec le MnO2 dans le CH2Cl2. La réaction s’est avérée très lente (2 
jours d’agitation à température ambiante) et n’a pas permis d’obtenir la dicétone III-31 à 
l’état pur. En effet, la formation d’un produit secondaire non-identifié a rendu difficile la 
séparation par chromatographie du produit attendu III-31. Par contre, l’oxydation du 
diynetriol III-30 par l’IBX au reflux du dichloroéthane a conduit proprement à la dicétone 











(90 %)III-30  
Schéma 54. Oxydation du triol III-30 en dicétone III-31. 
 
Après une tentative infructueuse par traitement à l’APTS, la déshydratation de la 
fonction alcool de III-31 a été tentée via le mésylate III-32. Un premier essai a été réalisé par 
addition de chlorure de mésyle en présence de triéthylamine. L’analyse RMN 1H du brut 
réactionnel a bien révélé la présence du composé III-32, mais après passage sur gel de silice, 
le produit isolé n’était pas le mésylate attendu, mais le produit d’élimination III-33. Par la 
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suite le mésylate III-32 n’a pas été isolé, mais directement mis en présence de silice dans le 
chloroforme pour donner la dicétone III-33, ainsi obtenue avec 99 % de rendement sur deux 


















Schéma 55. Préparation de la dicétone III-33 par déshydratation de III-31. 
 
Cette dicétone III-33 se présente sous forme de paillettes marron-doré. Des cristaux 
on été obtenus à partir d’une solution diluée de la dicétone III-33 dans un mélange d’heptane 
et d’acétate d’éthyle dans les proportion 9:1 et ont permis une analyse par diffraction des 
rayons X (Figure 6). 
 
 
Figure 6. Diagramme Cameron de la dicétone III-33. Distances en Å : C(1)-C(2)=1,492(2) ; C(2)-
C(3)=1,354(4) ; C(3)-C(4)=1,434(2) ; C(4)-C(5)=1,204(3) ; C(5)-C(6)=1,448(3) ; C(6)-C(7)=1,492(3) ; C(6)-
O(1)=1,225(2). Angles en degrés : C(1)-C(2)-C(3)=122,34(11) ; C(2)-C(3)-C(4)=121,89(11) ; C(4)-C(3)-
C(4’)=116,2(2) ;C(3)-C(4)-C(5)=178,69(18) ; C(4)-C(5)-C(6)=176,20(19) ; C(5)-C(6)-C(7)=118,10(15) ; C(5)-
C(6)-O(1)=119,92(17) ; C(7)-C(6)-O(1)=121,98(16). 
 
Le composé III-33 adopte à l’état cristallin, une géométrie où les deux fonctions 
cétones pointent du même côté. Nous pouvons imaginer que la position des groupements 
phényles vers l’extérieur permet de diminuer les gênes stériques. Il est notable que cette 
géométrie, si elle est conservée en solution pour le dérivé bis-g-DHV correspondant, est plutôt 
favorable au couplage dimérisant. 
La double gem-dibromométhylénation de le dicétone III-33, a été effectuée par 
traitement avec le système P(Oi-Pr)3/CBr4. Le dérivé bis-g-DBV III-23 a ainsi été obtenu 











Schéma 56. Formation du dérivé bis-g-DBV III-23. 
 
b) bis-gem-dichlorovinylidène 
L’instabilité du dérivé bis-g-DBV III-23 nous a incités à entreprendre la préparation 
de son analogue tétrachloré III-24. Cependant, le traitement de la dicétone III-33 par le 
système PPh3/CCl4 dans l’acétonitrile à 0 °C, n’a pas permis d’obtenir le dérivé bis-g-DCV 









Schéma 57. Tentative de gem-dichlorométhylénation de la dicétone III-33. 
 
La préparation du dérivé tétrachloré III-24 a alors été abordée suivant une autre 
stratégie, à partir du composé g-DCV II-174, dont la préparation a été décrite dans le chapitre 
précédent (cf. section II.B.1). La désilylation de II-174 par traitement au TBAF a ainsi 













Schéma 58. Désilylation de II-174. 
 
L’addition de deux équivalents du lithien de III-34 sur l’iso-butanoate de méthyle 
dans le THF à basse température a permis d’isoler l’alcool bis-propargylique III-35 avec 91 



















L’échange métal-halogène entre le dérivé g-DCV III-34 et le n-butyllithium n’a pas 
été observé ici, alors qu’il est impliqué dans le couplage dimérisant du dérivé g-DCV II-174. 
A -90 °C, la déprotonation de III-34 peut ainsi être réalisée sélectivement. 
 
Comme dans le cas de la dicétone III-31, la déshydratation de III-35 a été réalisée via 
le mésylate par traitement avec du chlorure de mésyle en présence de triéthylamine. Dans ce 
cas, le mésylate intermédiaire n’est pas observé dans le brut réactionnel, le produit 
d’élimination III-24 étant directement obtenu. Le traitement par la silice n’est donc pas 
nécessaire ici : l’élimination a lieu spontanément, permettant d’isoler le dérivé tétrachloré III-












ClCl Cl Cl  
Schéma 60. Formation du dérivé bis-g-DCV III-24 par déshydratation de III-35. 
 
2. Précurseurs à sommet Csp3 
Pour les deux dérivés bis-g-DHV à sommets Csp3 envisagés (III-26 et III-27), des 
méthodes de synthèse divergentes ont été entreprises. Elles font toutes deux appel à un 
précurseur commun, l’alcool bis-propargylique III-36, pour lequel plusieurs méthodes de 
synthèses ont déjà été décrites. La première, en deux étapes, consiste en l’addition du lithien 
du triméthylsilylacétylène sur l’aldéhyde III-37, lui-même préparé avec 97 % de rendement 
par formylation de ce même alcyne. L’alcool bis-propargylique III-36 a ainsi été obtenu avec 














(97 %) III-36 (96 %)  
Schéma 61. Préparation de l’alcool bis-propargylique III-36 par deux additions successives. 
 
La seconde méthode correspond à la diaddition du sel de lithium du 
triméthylsilylacétylène sur le formiate d’éthyle à basse température. Elle nécessite qu’une 
seule étape, mais conduit à l’alcool III-36 avec des rendements variables n’excédant pas 50 
  
230
%. La mise en œuvre de cette procédure est particulièrement délicate, nécessitant un contrôle 






III-36 (< 50 %)
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Schéma 62. Préparation de l’alcool bis-propargylique III-36 par diaddition du triméthylsilylacétlène sur le 
formiate d’éthyle. 
 
Par contre l’utilisation du formiate de méthyle en remplacement du formiate d’éthyle, 
et la modification du mode opératoire (à la limite du reflux et non plus à froid) a permis 










Schéma 63. Préparation de l’alcool bispropargylique III-36 par diaddition du triméthylsilylacétylène sur le 
formiate de méthyle. 
 
a) Précurseur à sommet alcool silylé 
L’alcool bis-propargylique III-36 a ensuite été O-silylé par traitement avec du 
chlorure de t-butyldiphénylsilyle en présence de diméthylaminopyridine pour donner l’alcool 





III-38 (88 %)III-36  
Schéma 64. Préparation de l’alcool protégé III-38 par O-silylation de l’alcool III-36. 
 
Le traitement du diyne protégé III-38 par du K2CO3 permet la désilylation 
« orthogonale » des deux fonctions alcynes, laissant intact l’éther silylé. Le diyne III-39 a 
ainsi été obtenu avec 88 % de rendement. L’addition de son disel de bromomagnésium sur 
deux équivalents de benzaldéhyde a permis d’isoler le diynediol III-40 avec 64 % de 


















Schéma 65. Préparation du diynediol III-40. 
 
L’oxydation à l’IBX du diynediol III-40 a enfin été entreprise, mais la dicétone 













Schéma 66. Tentative d’oxydation du diynediol III-40. 
 
L’instabilité de la dicétone à sommet silylé nous a incités à entreprendre une stratégie 
analogue à celle précédemment utilisée pour la préparation du dérivé bis-g-DCV III-24 (cf. 
section III.A.1.b). Cependant, le remplacement de l’iso-butanoate d’éthyle par le formiate de 












Schéma 67. Tentative d’addition du lithien de l’ényne III-34 sur le formiate de méthyle. 
 
La synthèse du dérivé bis-g-DHV III-26 à sommet éther silylé semblant compromise 
en raison de l’instabilité apportée par la présence du sommet alcool secondaire bis-
propargylique, nous nous sommes tournés vers un analogue a priori plus stable. 
b) Précurseur à sommet cétal 
La préparation d’un dérivé bis-g-DHV à sommet Csp3 de type cétal semblait plus 
raisonnable, dans la mesure où il ne présenterait pas de proton bis-propargylique 
tautomérisable comme dans le cas de l’éther silylé précédent. 
L’alcool bis-propargylique III-36 (cf. section II.B.2.a) a été oxydé au MnO2 en 












Schéma 68. Préparation de la diynone III-41 par oxydation du diynol III-36. 
 
Le traitement de la diynone III-41 par le 2,2-diméthylpropane-1,3-diol en présence 
d’APTS au reflux du benzène (élimination de l’eau formée par l’utilisation d’un montage de 
type Dean-Stark) a permis d’isoler le cétal III-42 avec un rendement de 27 %, alors qu’il est 
donné dans la bibliographie comme égal à 72 %.294 Dans notre cas, la RMN 1H du brut 
réactionnel indique la présence de produits secondaires non identifiés. D’autre part, la 
purification par recristallisation dans le méthanol (reflux, puis -20 °C comme indiqué dans la 
littérature), s’est avérée problématique, tandis que la chromatographie sur gel de silice n’a pas 
permis d’isoler le cétal III-42 pur. Finalement, le cétal III-43 à deux fonctions alcynes 
terminales a été obtenu avec 92 % de rendement par méthanolyse des deux groupements TMS 











III-42 (27 %) III-43 (92 %)III-41  
Schéma 69. Préparation du cétal déprotégé III-43. 
 
La préparation du cétal dissymétrique à extrémités TIPS et TMS à partir de la cétone 
correspondante a été décrite avec un rendement de 87-97 %,294-295 motivant nos efforts de 
synthèse. Tout d’abord, l’addition du lithien du triméthylsilylacétylène sur l’aldéhyde III-10, 
a conduit à l’alcool bis-propargylique III-44 avec 99 % de rendement. L’oxydation de ce 























Selon la procédure présentée précédemment, la diynone III-45 a été traitée par le 2,2-
diméthylpropane-1,3-diol en présence d’APTS au reflux du benzène. La purification s’est, là 
encore, montrée difficile, ne permettant pas d’obtenir le cétal III-46 pur. Cependant, lorsque 
celui-ci est directement engagé dans l’étape de désilylation par traitement au TBAF, le cétal 
désilylé III-44 attendu a pu être isolé par sublimation spontanée à température ambiante avec 










III-45 III-46 III-43 (54 %)  
Schéma 71. Procédure de formation du cétal III-43 sans purification de l’intermédiaire silylé III-46. 
 
Le disel de lithium du diyne III-43 a été additionné sur deux équivalents de 
benzaldéhyde pour donner le diynediol III-47 avec 76 % de rendement. Il a ensuite été oxydé 
par l’IBX en diynone III-48 avec 78 % de rendement (Schéma 72). Comme anticipé, cette 






















Schéma 72. Préparation de la dicétone III-48. 
 
La dicétone III-48 a ensuite été mise en présence du système P(Oi-Pr)3/CBr4 pour 
former le dérivé bis-g-DBV III-27 qui a été isolé avec 33 % de rendement sous forme d’une 














Schéma 73. Préparation du dérivé bis-g-DBV III-27. 
 
Lors de sa conservation à 4 °C, des cristaux se sont formés et ont été analysés par 




Figure 7. Diagramme Cameron du bis-g-DBV III-27. Distances en Å : C(1)-C(2)=1,345(4) ; C(2)-
(10)=1,499(4) ; C(2)-C(3)=1,424(4) ; C(3)-C(4)=1,200(4) ; C(4)-C(5)=1,486(4) ; C(5)-C(6)=1,477(4) ; C(6)-
C(7)=1,187(4)  ; C(7)-C(8)=1,430(4)  ; C(8)-C(9)=1,342(4) ; C(8)-C(16)=1496(4) ; C(1)-Br(1)=1,864(3) ; C(1)-
Br(2)=1,882(3) ; C(9)-Br(3)=1,870(3) ; C(9)-Br(4)=1,866(3) ; C(5)-O(1)=1,409(3) ; C(5)-O(2)=1,410(3) ; 
C(22)-O(1)=1,437(3) ; C(24)-O(2)=1,445(3) ; C(22)-C(23)= 1,524(4) ; C(23)-C(24)= 1,522(4) ; C(23)-C(25)= 
1,526(4) ; C(23)-C(26)= 1,525(5). Angles en degrés : C(1)-C(2)-C(3)=119,5(3) ; C(2)-C(3)-C(4)=175,1(3) ; 
C(3)-C(4)-C(5)=173,2(3) ; C(4)-C(5)-C(6)=108,4(2) ; C(5)-C(6)-C(7)=173,3(3) ; C(6)-C(7)-C(8)=178,0(3) ; 
C(7)-C(8)-C(9)=120,1(3) ;C(2)-C(1)-Br(1)=125,3(2) ; C(2)-C(1)-Br(2)=120,9(2) ; Br(1)-C(1)-
Br(2)=113,79(15) ; C(1)-C(2)-C(10)=125,7(3) ; C(3)-C(2)-C(10)=114,7(2) ; C(8)-C(9)-Br(3)=123,3(2) ; C(8)-
C(9)-Br(4)=121,8(2) ; Br(3)-C(9)-Br(4)=114.93(15) ; C(9)-C(8)-C(16)=122,4(2) ; C(7)-C(8)-C(16)=117,5(2) ; 
C(4)-C(5)-O(1)=110,6(2) ; C(4)-C(5)-O(2)=111,3(2) ; C(6)-C(5)-O(1)=107,0(2) ; C(6)-C(5)-O(2)=107,5(2) ; 
O(1)-C(5)-O(2)=111,8(2). 
 
Comme la dicétone III-33, le dérivé bis-g-DBV III-27 présente à l’état cristallin une 
géométrie selon laquelle les groupements phényles pointent vers l’« extérieur ». Les deux 
groupements CBr2 sont orientés du « même côté », ce qui représente a priori un bon atout 
pour réaliser le couplage devant conduire au carbo-quinoïde cible. 
 
III.B. Essais préliminaires de couplage bimoléculaire  
Les conditions opératoires précédemment décrites pour le couplage trimoléculaire de 
précurseurs bis-g-DBV en C6 (cf. section II.B) ont été appliquées au cas des précurseurs bis-
g-DHV en C9 permettant a priori d’obtenir les nouvelles cibles carbo-quinoïdes envisagées. 
Dans un premier temps, des tests ont été effectués sur les deux synthons non 
fonctionnels, c'est-à-dire à sommet diméthylvinylidène. Plusieurs essais ont ainsi été réalisés 
sur le dérivé bis-g-DBV III-23. Ce dernier étant instable, il a été engagé dans la réaction de 
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couplage immédiatement après sa préparation par traitement avec le n-butyllithium à -110 °C 
pendant quelques minutes, puis addition de cyanure de cuivre à -85 °C. Lors de sa lente 
remontée à température ambiante, le mélange réactionnel est progressivement devenu noir. 
Les sels de cuivre ont été éliminés par filtration sur silice pour donner une solution rouge 
foncée, dont l’analyse par CCM a montré des tâches fortement colorées. Aucun produit de 













Schéma 74. Tentative de dimérisation du dérivé bis-g-DBV III-23. 
 
En raison de l’instabilité du précurseur III-23, il est difficile d’apporter une conclusion 
à ces premiers résultats. Le dérivé tétrachloré analogue III-24, plus stable, a alors été traité 
par le n-butyllithium à -90 °C, suivi de l’addition de cyanure de cuivre à -90 °C, puis d’une 
lente remontée à température ambiante. Après purification, seul le dérivé bis-chlorovinylidène 







-90 °C, 10 min







Schéma 75. Obtention du dérivé bis-chlorovinylidène III-49 lors de la tentative de dimérisation du dérivé bis-g-
DCV III-24. 
 
Il semblerait donc que le cyanure de cuivre n’ait pas réagi avec le bis-alcénylidénoïde 
formé par traitement de III-24 au n-butyllithium, probablement à cause de la faible solubilité 
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de ce sel de cuivre. Un autre sel de cuivre plus soluble, le CuI•PBu3 (cf. section II-B) a donc 
été utilisé. Ainsi, après traitement de III-24 par le n-butyllithium à -78 °C, ce sel de cuivre a 
été additionné à -100 °C et la température a été laissée remonter doucement à température 






1) n-BuLi, -78 °C




Schéma 76. Tentative de dimérisation en présence de CuI•PBu3 du bis-g-DBV III-24. 
 
Enfin, un essai de couplage dimérisant du dérivé bis-g-DBV III-27 en utilisant le 

















Schéma 77. Tentative de dimérisation du dérivé bis-g-DBV III-27. 
 
Ces procédures de couplage semblent donc peu sélectives d’après ces essais 
préliminaires. Différents paramètres peuvent cependant encore être modifiés afin d’essayer 







Trois dérivés tétrabromés en C6 précurseurs potentiels de carbo-benzènes ont pu être 
préparés, mais la stabilité de l’un d’entre-eux s’est avérée particulièrement limitée. Le plus 
stable de ces dérivés bis-gem-dibromovinylidènes (portant des substituants phényles) a été 
obtenu en quantité suffisante pour pouvoir être mis en jeu dans les premiers essais de 
couplages trimoléculaires. Des traces du carbo-benzène attendu ont été détectées, mais il n’a 
pas pu être isolé. Par contre, un produit résultant d’un seul couplage, suivi de deux 
réarragements de FBW, également formé lors de ces réactions de couplage, a été isolé et 
caractérisé. Il s’agit du premier exemple de bis-butadiynylbutatriène. Ces premiers résultats 
ont donc permis de valider la nouvelle méthode de synthèse de carbo-benzènes proposée dans 
ce chapitre, même si des travaux d’optimisation restent à faire. 
Cette stratégie ouvre également l’accès à de nouvelles cibles carbo-mères, les dérivés 
carbo-quinoïdes dont la préparation a été envisagée par couplage bimoléculaire de 
précurseurs bis-g-dihalovinylidènes en C9. Leur synthèse s’est avérée parfois difficile et 
certains intermédiaires se sont montrés instables, mais plusieurs dérivés bis-g- 
dihalovinylidènes ont finalement été obtenus. Par contre, les premiers essais de couplage pour 
former les carbo-quinoïdes cibles ont été infructueux, et un important effort reste à faire à ce 
niveau là. Les dérivés carbo-quinoïdes présentent-ils une stabilité suffisante pour pouvoir être 
préparés et isolés ? Ce doute reste encore à lever. 
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V. Partie expérimentale 
Les conditions générales de synthèse et d’analyse sont présentées dans la partie 
expérimentale du premier chapitre. 
V.A. Précurseurs bis-gem-dihalovinylidènes en C6 
1. Précurseurs à substituants phényles 
1,1,6,6-tétrabromo-2,5-diphénylhexa-1,5-dièn-3-yne (III-5) 
Voie A : Dans un tube de Schlenk, un mélange de CBr4 (11,04 g, 33,3 
mmol), PPh3 (17,47 g, 66,6 mmol) et de dicétone I-22 (3,0 g, 12,8 
mmol) a été séché sous vide pendant 15 minutes avant d’être mis en 
solution dans le dichlorométhane (200 mL). Le milieu réactionnel a viré instantanément au 
jaune orangé et a ensuite été agité 2 h à température ambiante avant évaporation partielle du 
solvant. La solution concentrée marron (~ 50 mL) a été diluée avec de l’heptane (400 mL), 
puis agitée jusqu’à dissociation du solide marron pris en masse en une poudre en suspension. 
Après séparation de la solution, le solide a été redissout dans le minimum de dichlorométhane 
pour être à nouveau extrait à l’heptane. Ce processus a été répété 3 fois. Les filtrats ont été 
rassemblés et concentrés sous pression réduite pour donner un solide blanc-jaune. Ce dernier 
a été purifié par chromatographie sur gel de silice (heptane 100 %) pour donner 1,3 g (19 %) 
de III-5 sous forme d’un solide cotonneux blanc. 
 
Voie B : Dans un tube de Schlenk, le CBr4 (2,29 g, 6,92 mmol) et la dicétone I-22 (270 mg, 
1,15 mmol) ont été séchés sous vide pendant 15 minutes avant d’être mis en solution dans le 
dichlorométhane (15 mL). La température a été abaissée à -25 °C avant ajout de HMPT (315 
μL, 1,73 mmol), puis l’agitation a été maintenue 2 h à -25 °C. Le milieu réactionnel est 
devenu de plus en plus foncé, jusqu’à devenir marron avec un précipité, et un second ajout de 
HMPT (315 μL, 1,73 mmol) a été réalisé à -25 °C, puis l’agitation a été maintenue 2 h à -25 
°C. Après addition d’eau et extractions à l’éther, les phases organiques ont été rassemblées, 
lavées à la saumure, séchées sur MgSO4 et concentrées sous pression réduite pour donner une 
huile brune. Une purification par chromatographie sur gel de silice (heptane 100 %) a permis 









Voie C : Dans un tube de Schlenk, une solution de P(Oi-Pr)3 (1,26 mL, 5,12 mmol) dans le 
dichlorométhane (2 mL) a été additionnée à 0 °C sur une solution de dicétone I-22 (200 mg, 
0,85 mmol) et de CBr4 (850 mg, 2,56 mmol) dans le dichlorométhane (6 mL). Le milieu 
réactionnel est devenu instantanément rouge et a été agité pendant 1 h à 0 °C, puis 1 h à 
température ambiante. Après traitement par une solution saturée de NaHCO3 et extractions à 
l’éther, les phases organiques ont été rassemblées, lavées à la saumure, séchées sur MgSO4 et 
concentrées sous pression réduite. Le mélange de liquide et de cristaux obtenu a été repris 
dans l’éthanol et filtré sur fritté. Les cristaux ont été lavés à l’éthanol pour donner 325 mg (70 
%) de III-5. 
 
CCM (heptane/AcOEt 9:1) : Rf ≈ 0,52.  
SM (DCI/NH3) : m/z = 564 ([M+NH4]+), 546 ([MH+]).  
RMN 1H (250 MHz, CDCl3) : δ = 7,37-7,42 (m, 6 H; m,p-C6H5), 7,47-7,51 (m, 4 H; o-C6H5). 
RMN 13C {1H} (63 MHz, CDCl3) : δ = 96,3 (C≡C), 100,4 (CBr2), 128,4, 128,7, 128,7 (o, m, 
p-C6H5), 130,7 (ipso-C6H5), 137,3 (>C=). 




Dans un tube de schlenk, une solution de n-butyllithium (1,64 mL, 4,10 
mmol) a été additionnée goutte à goutte à -30 °C sur une solution de di-
iso-propylamine (580 μL, 4,10 mmol) dans le THF (5 mL). Après 10 
minutes d’agitation à 0 °C, le milieu réactionnel a été refroidi à -100 °C avant l’ajout de 
bromoforme (360 μL, 4,10 mmol), puis agité 10 minutes à -100 °C. Une solution de la 
dicétone I-22 (400 mg, 1,71 mmol) dans le THF (5 mL), suivie de BF3•OEt2 (430 μL, 3,42 
mmol) ont ensuite été additionnés à la même température sur le mélange précédemment 
obtenu. Après 4 h d’agitation à -90 °C, le milieu réactionnel a été traité par une solution 
d’HCl (1 M, 7 mL) à -100 °C, puis la température a été remontée à température ambiante. 
Après extractions à l’éther, les phases organiques ont été rassemblées, lavées à la saumure, 
séchées sur MgSO4 et concentrées sous pression réduite pour donner III-6 (1,2 g, 95 %) sous 
forme d’une huile spectroscopiquement pure. 
 









SM (DCI/NH3) : m/z = 819 ([M+Br]+), 741 ([MH+]).  
RMN 1H (250 MHz, CDCl3) : δ = 3,94 (2s, 2 H; OH), 7,39-7,48 (m, 6 H; m,p-C6H5), 8,06-
8,14 (m, 4 H; o-C6H5). 
RMN 13C {1H} (75 MHz, CDCl3) : δ = 57.9 (>CPhOH), 82,5 (C≡C), 86,3 (isomère 
minoritaire; CBr3), 86,4 (isomère majoritaire; CBr3), 127,1 (isomère minoritaire; o- ou m-
C6H5), 127,2 (isomère majoritaire; o- ou m-C6H5), 129,7 (p-C6H5), 130,0 (isomère majoritaire; 
o- ou m-C6H5), 130,1 (isomère minoritaire; o- ou m-C6H5), 130,7 (ipso-C6H5). 
 
 
diacétate de 1,1,1,6,6,6-hexabromo-2,5-diphénylhex-3-yn-2,5-diyl (III-7) 
Dans un tube de Schlenk, l’APTS (1,54 g, 8,11 mmol) a été ajouté à 
une solution du diol III-6 (500 mg, 0,68 mmol) dans l’acétate de 
propèn-2-yl (15 mL). Après agitation pendant la nuit, le milieu 
réactionnel a été concentré sous pression réduite (évaporation de l’acétate en excès), puis 
repris dans l’éther. Une solution saturée de Na2CO3 a ensuite été doucement ajoutée à 0 °C 
(fort dégagement de CO2). Après extractions à l’éther, les phases organiques ont été 
rassemblées, lavées à la saumure, séchées sur MgSO4 et concentrées sous pression réduite. 
Une purification par chromatographie sur gel de silice (heptane/AcOEt/CH2Cl2 90:5:5) a 
donné 420 mg (75 %) de III-7 sous forme d’une huile jaune. 
 
CCM (heptane/DCM/AcOEt 7:2:1) : Rf ≈ 0,35.  
SM (DCI/CH4) : m/z = 903 ([M+Br]+).  
RMN 1H (250 MHz, CDCl3) : δ = 2,78 (2s, 6 H; C(O)CH3), 7,37-7,46 (m, 6 H; m,p-C6H5), 
7,95-7,99 (m, 4 H; o-C6H5). 
RMN 13C {1H} (63 MHz, CDCl3) : δ = 21,3 (2s; C(O)CH3), 50,7 (2s; >CPhOAc), 85,1 (2s; 
C≡C ou CBr3), 85,3 (2s; C≡C ou CBr3), 127,3 (2s; o- ou m-C6H5), 129,7 (2s; p-C6H5), 129,9 




Dans un tube de schlenk, une solution du diacétate III-7 (400 mg, 0,49 
mmol) dans le THF (5 mL) a été additionnée à -78 °C sur une solution 














mL). Après 45 minutes d'agitation à -78 °C, le milieu réactionnel a été traité avec une solution 
d’acide chlorhydrique (1,0 M, 8 mL), puis laissé remonter à température ambiante. Après 
extractions à l’éther, les phases organiques ont été rassemblées, lavées à la saumure, séchées 
sur MgSO4 et concentrées sous pression réduite pour donner un solide cristallin orange 
accompagné d’une huile. Une purification par chromatographie sur gel de silice 
(pentane/CH2Cl2 99:1) a donné 80 mg (42 %) de III-8 sous forme d’un solide cristallin blanc. 
 
CCM (heptane/AcOEt 9:1) : Rf ≈ 0,46.  
SM (DCI/CH4) : m/z = 406 ([M+NH4]+), 389 ([MH]+).  
RMN 1H (250 MHz, CDCl3) : δ = 7,17 (s, 2 H; CHBr), 7,38-7,46 (m, 6 H; m,p-C6H5), 7,72-
7,52 (m, 4 H; o-C6H5). 
RMN 13C {1H} (75 MHz, CDCl3) : δ = 94,6 (C≡C), 114,5 (CHBr), 126,5 (o- ou m-C6H5), 
128,3 (p-C6H5), 128,9 (o- ou  m-C6H5), 130,3 (ipso-C6H5), 136,4 (>C=CHBr). 




Dans un tube de Schlenk, une solution de dicétone I-22 (200 mg, 0,85 
mmol) dans le DMSO (5 mL) a été additionnée sur une solution de 
chlorhydrate d’hydrazine (234 mg, 3,42 mmol) et d’acétate de sodium (420 
mg, 5,12 mmol) dans le DMSO (5 mL). L’agitation a ensuite été maintenue pendant 10 h 
avant l’ajout de CuCl (22 mg, 0,17 mmol) et d’ammoniaque (25 %, 240 μL), suivi de 
l’addition d’une solution de CBr4 (1,13 g, 3,42 mmol) dans le DMSO (10 mL). Après 24 h 
d’agitation, le milieu réactionnel a été traité avec une solution d’HCl (2,0 M, 50 mL). Après 
extractions au dichlorométhane, les phases organiques ont été rassemblées, lavées à la 
saumure, séchées sur MgSO4 et concentrées sous pression réduite pour donner un solide noir. 
Une purification par chromatographie sur gel de silice (pentane/ EtOAc 9:1, puis 8:2) a donné 
140 mg (66 %) de III-9 sous forme d’une poudre beige. 
 
CCM (heptane/AcOEt 7:3) : Rf ≈ 0,38.  
SM (DCI/CH4) : m/z = 249 ([M+H]+).  
RMN 1H (250 MHz, CDCl3) : δ = 7,19 (sl, 2 H; NH2), 7,37-7,50, 7,54-7,59, 7,64-7,70 (3m, 6 






RMN 13C {1H} (63 MHz, CDCl3) : δ = 107,2 (sl; C≡C), 125,8, 128,7, 129,0, 129,6 (o-, m-
C6H5, C(NNH2)-m-C6H5), 131,3 (ipso-C6H5), 133,2 (C(O)-p-C6H5), 137,2 (C(O)-ipso-C6H5), 
144,2 (>C=NNH2), 185,7 (>C=O). 
 
2. Précurseurs à substituants (tris-iso-propylsilyl)éthynyles 
3-(tris-iso-propylsilyl)propiolaldéhyde (III-10) 
Dans un tube de schlenk, une solution de n-butyllithium (9,8 mL, 24,52 
mmol) a été additionnée goutte à goutte à -78 °C sur une solution de tris-
iso-propylsilylacétylène (5,0 mL, 22,29 mol) dans l’éther (10 mL). Après 30 
minutes d’agitation à -78 °C, puis 30 minutes à température ambiante, le diméthylformamide 
(2,1 mL, 26,75 mmol) a été additionné à -78 °C. Après 30 minutes d’agitation à température 
ambiante, le milieu réactionnel a été versé dans 50 mL d’une solution d’acide chlorhydrique 
1M à 0 °C. La phase organique a été lavée trois fois avec une solution saturée de NH4Cl, les 
phases aqueuses ont été rassemblées, extraites à l’éther, lavées à la saumure, séchées sur  
MgSO4 et concentrées sous pression réduite pour donner l’aldéhyde III-10 (2,7 g, quantitatif) 
sous forme d’une huile incolore spectroscopiquement pure. 
 
CCM (heptane/AcOEt 7:3) : Rf ≈ 0,76.  
RMN 1H (250 MHz, CDCl3) : δ = 1,13 (s, 3 H; Si(CH(CH3)2)3), 1,15 (s, 18 H; 
Si(CH(CH3)2)3), 9,27 (s, 1 H; CHO). 
RMN 13C {1H} (63 MHz, CDCl3) : δ = 10,9 (Si(CH(CH3)2)3), 17,7 (Si(CH(CH3)2)3), 100,5 




Dans un tube de schlenk, une solution de bromure 
d’éthynylmagnésium (0,5 M dans le THF, 22,5 mL, 11,24 mmol) a été 
additionnée goutte à goutte à 0 °C sur une solution de III-10 (2,15 g, 
10,22 mol) dans le THF (20 mL). Le milieu réactionnel a été agité la nuit à température 
ambiante puis traité avec une solution saturée de NH4Cl. Après extractions à l’éther, les 









concentrées sous pression réduite pour donner le diynol III-11 (2,34 g, 88 %) sous forme 
d’une huile rouge spectroscopiquement pure. 
 
CCM (heptane/AcOEt 7:3) : Rf ≈ 0,48.  
SM (DCI/NH3, positif) : m/z = 236 ([M+H-H2O]+), 254 ([M+NH3]+).  
RMN 1H (250 MHz, CDCl3) : δ = 1,13 (s, 21 H; Si(CH(CH3)2)3), 2,25 (sl, 1 H; OH), 2,58 (d, 
4JH-H = 2,3 Hz, 1 H; ≡C-H), 5,15 (sl, 1 H; CHOH). 
RMN 13C {1H} (63 MHz, CDCl3) : δ = 11,0 (Si(CH(CH3)2)3), 18,3 (Si(CH(CH3)2)3), 72,6 




Dans un tube de schlenk, une solution de bromure 
d’éthylmagnésium (8,2 mL, 24,51 mmol) a été additionnée 
goutte à goutte à 0 °C sur une solution du diynol  III-11 (2,76 g, 
11,67 mol) dans le THF (30 mL). Le milieu réactionnel a été agité 2 h 30 en laissant la 
température remonter doucement à température ambiante, avant l’addition à -78 °C d’une 
solution d’aldéhyde III-10 (2,70 g, 12,84 mmol) dans le THF (30 mL). Après remontée lente 
à température ambiante, le milieu réactionnel a été agité la nuit puis traité avec une solution 
saturée de NH4Cl. Après extractions à l’éther, les phases organiques ont été rassemblées, 
lavées à la saumure, séchées sur MgSO4 et concentrées sous pression réduite. Une 
chromatographie sur gel de silice (pentane/AcOEt 98:2 puis 80:20) a permis d’obtenir le 
triynediol III-12 (4,07 g, 78 %). 
 
CCM (heptane/AcOEt 7:3) : Rf ≈ 0,24.  
SM (DCI/CH4, positif) : m/z = 429 ([M+H-H2O]+), 447 ([M+H]+).  
SM (DCI/CH4, négatif) : m/z = 428  ([M-H2O]-), 446 ([M]-).  
RMN 1H (250 MHz, CDCl3) : δ = 1,10 (s, 42 H; Si(CH(CH3)2)3), 2,24 (d, 3JH-H = 7,3 Hz, 2 H; 
OH), 5,21 (d, 3JH-H = 7,3 Hz, 2 H; CHOH). 
RMN 13C {1H} (63 MHz, CDCl3) : δ = 11,1 (Si(CH(CH3)2)3), 18,5 (Si(CH(CH3)2)3), 52,3 









Dans un ballon contenant une solution du triynediol III-12 (220 
mg, 0,49 mmol) dans le dichlorométhane (50 mL) a été ajouté le 
MnO2 (640 mg, 7,39 mmol) à 0 °C. Après 1 h d’agitation à 0 °C 
puis 2h30 à température ambiante, le mélange a été filtré sur célite et concentré sous pression 
réduite. Une purification par chromatographie sur gel de silice (pentane/Et2O 98:2) a donné 
110 mg (51 %) de III-13 sous forme d’une huile orangée. 
 
CCM (heptane/AcOEt 9:1) : Rf ≈ 0,66.  
SM (DCI/NH3) : m/z = 449 ([M+H]+).  
RMN 1H (250 MHz, CDCl3) : δ = 1,13 (s, 42 H; Si(CH(CH3)2)3). 
RMN 13C {1H} (63 MHz, CDCl3) : δ = 11,0 (Si(CH(CH3)2)3), 18,4 (Si(CH(CH3)2)3), 83,7   




Dans un ballon de Schlenk contenant une solution du triynediol 
III-12 (500 mg, 1,12 mmol) dans le dichlorométhane (80 mL) a 
été ajouté le MnO2 (1,46 g, 16,78 mmol). Après 1 h 30 
d’agitation à température ambiante, le mélange a été filtré sur 
célite (lavage 2 x 20 mL de CH2Cl2) pour donner la solution (A) de dicétone. Dans un autre 
tube de Schlenk, une solution de PPh3 (1,53 g, 5,82 mmol) et de CBr4 (965 mg, 2,91 mmol) 
dans le dichlorométhane (20 mL) a été agitée pendant 15 minutes, pour former la solution (B) 
d’ylure. La solution (A) a ensuite été additionnée sur la solution (B). Le milieu réactionnel a 
été agité pendant 24 h, avant l’ajout supplémentaire d’une autre solution (B), préparée comme 
précédemment. Après 2 h d’agitation à température ambiante, le dichlorométhane a été 
partiellement évaporé sous pression réduite, avant d’extraire le milieu réactionnel à l’heptane 
(300 mL). Après récupération de la solution par filtration sur célite, le résidu a été redissout 
dans le dichlorométhane, puis reprécipité à l’heptane, plusieurs fois. Les filtrats réunis ont 
finalement été évaporés sous pression réduite pour donner une huile jaune. Trois purifications 
successives par chromatographie sur gel de silice (heptane 100 %) ont donné 120 mg de III-












CCM (heptane/AcOEt 9:1) : Rf ≈ 0,79.  
SM (DCI/CH4, positif) : m/z = 750 ([M+H]+), 707 ([M+H-i-Pr]+), 665 ([M-2 i-Pr]+).  
RMN 1H (250 MHz, CDCl3) : δ = 1,13 (s, 42 H; Si(CH(CH3)2)3). 
RMN 13C {1H} (63 MHz, CDCl3) : δ = 11,2 (Si(CH(CH3)2)3), 18,6 (Si(CH(CH3)2)3), 91,5   
(C-C≡C-C), 100,4, 101,2 (C≡C-Si), 115,1 (CBr2), 132,1 (>C=). 
 
3. Précurseurs non substitués, complexés au cobalt 
1,1,4,4-tétraéthoxybut-2-yne (III-16) 
Dans un tube de schlenk, une solution de bromure d’éthylmagnésium 
(10,0 mL, 30,0 mmol) a été additionnée goutte à goutte sur une solution 
de bromure d’éthynylmagnésium (0,5 M dans le THF, 60,0 mL, 30,0 mmol) dans l’éther (300 
mL). Le milieu réactionnel a été agité 6 h au reflux, avant l’addition de 
diéthoxyphénoxyméthane (11,0 mL, 57,0 mmol) à température ambiante. L’agitation a été 
maintenue la nuit, avant traitement avec une solution saturée de NH4Cl. Après extractions à 
l’éther, les phases organiques ont été rassemblées, lavées à la saumure, séchées sur MgSO4 et 
concentrées sous pression réduite pour donner le diacétal III-16 (6,30 g, 91 %) sous forme 
d’une huile jaune spectroscopiquement pure. 
 
CCM (heptane/AcOEt 7:3) : Rf ≈ 0,50.  
RMN 1H (250 MHz, CDCl3) : δ = 1,26 (tl, 3JH-H = 7,1 Hz, 12 H; OCH2CH3), 3,56-3,68, 3,70-
3,83 (2m, 8 H; OCH2CH3), 5,35 (s, 2 H; CH). 
 
 
1,1,4,4-tétraéthoxybut-2-yne dicobalthexacarbonyle (III-17) 
Dans un ballon, le dicobaltoctacarbonyle (3,70 g, 10,82 mmol) a été 
ajouté à une solution de diacétal III-16 (2,49 g, 10,82 mmol) dans 
l’éther (60 mL). Le milieu réactionnel a été agité à température 
ambiante pendant 1 h 30, puis filtré sur célite. Le filtrat a ensuite été concentré sous pression 
réduite pour donner le complexe III-17 (5,39 g, 97 %) sous la forme d’une huile rouge 
sombre spectroscopiquement pure. 
 










RMN 1H (250 MHz, CDCl3) : δ = 1,27 (sl, 12 H; OCH2CH3), 3,72, 3,83 (2sl, 8 H; 
OCH2CH3), 5,49 (sl, 2 H; CH). 
 
 
but-2-ynedial dicobalthexacarbonyle (III-15) 
Dans un ballon, le complexe III-17 (5,39 g, 10,45 mmol) a été dissout 
à 0 °C dans l’acide formique (90 mL). Après 2 h d’agitation à 
température ambiante, le solvant a été évaporé sous pression réduite. 
Le résidu brun obtenu a été repris dans le dichlorométhane, et la solution filtrée 2 fois sur 
célite. Le filtrat a ensuite été concentré sous pression réduite pour donner le complexe III-15 
(3,29 g, 86 %) sous la forme d’une poudre rouge spectroscopiquement pure. 
 
CCM (heptane/AcOEt 9:1) : Rf ≈ 0,50.  
RMN 1H (300 MHz, CDCl3) : δ = 10,33 (sl, 1 H; CHO). 
 
 
1,1,6,6-tétrabromohexa-1,5-dièn-3-yne dicobalthexacarbonyle (III-18) 
Dans un tube de Schlenk, une solution de P(Oi-Pr)3 (807 μL, 3,27 
mmol) dans le dichlorométhane (2 mL) a été additionnée à 0 °C sur 
une solution de complexe III-15 (200 mg, 0,545 mmol) et de CBr4 
(542 mg, 1,63 mmol) dans le dichlorométhane (8 mL). Le milieu 
réactionnel a été agité pendant 1 h à 0 °C, puis 1 h à température ambiante. Après traitement 
par une solution saturée de NaHCO3 et extractions à l’éther, les phases organiques ont été 
rassemblées, lavées à la saumure, séchées sur MgSO4 et concentrées sous pression réduite. 
Une purification sur gel de silice (heptane 100 %) a permis d’isoler le complexe III-18 (40 
mg, 11 %) sous la forme d’une huile rouge. 
 
CCM (heptane/AcOEt 9:1) : Rf ≈ 0,72.  
SM (DCI/NH3, positif) : m/z = 677 ([M+H]+).  
RMN 1H (250 MHz, CDCl3) : δ = 6,70 (sl, 2H; CHCBr2)  
RMN 13C (63 MHz, CDCl3) : δ : 103,7 (C≡C), 119,2 (CHCBr2), 134,4 (CHCBr2), 199 (sl, 
CO) 














V.B. Précurseurs bis-gem-dihalovinylidènes en C9 
1. Précurseurs à sommet Csp2 
3-iso-propylpenta-1,4-diyn-3-ol (III-28) 
Dans un tube de schlenk, une solution de bromure d’éthynylmagnésium 
(21 mL, 10,5 mmol) a été additionnée goutte à goutte à 0 °C sur une 
solution d’iso-butanoate de méthyle (0,5 mL, 4,36 mol) dans le THF (5 
mL). Le milieu réactionnel a été agité la nuit en laissant la température remonter lentement à 
température ambiante, puis traité avec une solution saturée de NH4Cl. Après extractions à 
l’éther, les phases organiques ont été rassemblées, lavées à la saumure, séchées sur MgSO4 et 
concentrées sous pression réduite. Une chromatographie sur gel de silice (pentane/AcOEt 9:1) 
a donné le diyne III-28 sous forme d’un solide blanc qui sublime lors du séchage sous 
pression réduite. 
 
CCM (heptane/AcOEt 7:3) : Rf ≈ 0,50.  
RMN 1H (250 MHz, CDCl3) : δ = 1,15 (d, 3JH-H = 6,7 Hz, 6 H; CH(CH3)2), 2,10 (qd, 3JH-H = 
6,7 Hz, 1 H; CH(CH3)2), 2,52 (s, 1 H; OH), 2,60 (s, 2 H; ≡C-H). 
RMN 13C {1H} (63 MHz, CDCl3) : δ = 17,1 (CH(CH3)2), 39,3 (CH(CH3)2), 67,6 (≡C-H), 72,5 




Dans un tube de schlenk, une solution de bromure d’éthynylmagnésium (51,5 
mL, 25,73 mmol) a été additionnée goutte à goutte à 0 °C sur une solution de 
benzaldéhyde (2,1 g, 19,79 mol) dans le THF (20 mL). Le milieu réactionnel 
a été agité la nuit à température ambiante puis traité avec une solution saturée de NH4Cl. 
Après extractions à l’éther, les phases organiques ont été rassemblées, lavées à la saumure, 
séchées sur MgSO4 et concentrées sous pression réduite. Une chromatographie sur gel de 
silice (pentane/AcOEt 9:1) a donné 2,55 g (97 %) de III-29. 
 








RMN 1H (250 MHz, CDCl3) : δ = 2,21 (sl, 1 H; OH), 2,70 (d, 4JH-H = 2,3 Hz, 1 H; ≡C-H), 





Dans un tube de schlenk, une solution de n-butyllithium (15,44 mL, 
38,59 mmol) a été additionnée goutte à goutte à -78 °C sur une 
solution de III-29 (2,55 g, 19,29 mmol) dans le THF (15 mL). Le 
milieu réactionnel a été agité 20 minutes à – 78 °C puis encore 20 
minutes à température ambiante avant l’addition à -78 °C d’une solution d’iso-butanoate de 
méthyle (1,11 mL, 9,65 mmol) dans le THF (5 mL). Après remontée lente à température 
ambiante, le milieu réactionnel a été agité la nuit puis traité avec une solution saturée de 
NH4Cl. Après extractions à l’éther, les phases organiques ont été rassemblées, lavées à la 
saumure, séchées sur MgSO4 et concentrées sous pression réduite. Une chromatographie sur 
gel de silice (pentane/AcOEt 8:2 puis 7:3) a donné 1,94 g (60%) de III-30. 
 
SM (DCI/NH3, positif) : m/z = 299 ([M+H-2H2O]+), 317 ([M+H-H2O]+). 
RMN 1H (250 MHz, CDCl3) : δ = 1,10 (d, 3JH-H = 6,6 Hz, 6 H; CH(CH3)2), 2,07 (qd, 3JH-H = 
6,6 Hz, 1 H; CH(CH3)2), 2,75 (sl, 1 H; C(i-Pr)OH), 2,77 (sl, 2 H; CPhOH), 5,45 (s, 2 H; 
CHOH), 7,32-7,36 (m, 6 H; m,p-C6H5), 7,49-7,51 (m, 4 H; o-C6H5). 
RMN 13C {1H} (75 MHz, CDCl3) : δ = 17,6 (CH(CH3)2), 39,5 (CH(CH3)2), 64,2 (>CPhOH), 
67,9 (>C(i-Pr)OH), 84,0, 86,1 (C≡C), 126,8 (o- ou m-C6H5), 128,3 (p-C6H5), 128,6 (o- ou m-




Dans un ballon, l’IBX (3,51 g, 12,56 mmol) a été ajouté à une 
solution du triol III-30 (0,84 g, 2,51 mmol) dans le 1,2-
dichloroéthane (70 mL). Le milieu réactionnel a été porté au reflux 
pendant 4 h, avant l’addition supplémentaire d’IBX (0,71 g, 2,51 
mmol), puis agitation au reflux pendant 1h30. La température a alors été abaissée à -5 °C et la 











a été purifiée par chromatographie sur gel de slice (pentane/AcOEt 8:2) pour donner III-31 
(0,67 g , 81%). 
 
SM (DCI/CH4) : m/z = 331,12 ([M+H]+), 313,08 ([M+H-H2O]+), 288,06 ([M+H-i-Pr]+), 
359,15 ([M+C2H5]+). 
RMN 1H (250 MHz, CDCl3) : δ = 1,32 (d, 3JH-H = 6,8 Hz, 6 H; CH(CH3)2), 2,41 (qd, 3JH-H = 
6,8 Hz, 1 H; CH(CH3)2), 3,63 (sl, 1 H; C(i-Pr)OH), 7,48-7,54 (m, 4 H; m-C6H5), 7,62-7,69 
(m, 2 H; p-C6H5), 8,14-8,18 (m, 4 H; o-C6H5). 
RMN 13C {1H} (75 MHz, CDCl3) : δ = 17,5 (CH(CH3)2), 39,8 (CH(CH3)2), 68,2 (>C(i-





Dans un ballon, une addition de triéthylamine (1,41 mL, 10,14 
mmol), suivie de chlorure de mésyle (390 μL, 5,07 mmol) sur une 
solution de dicétone III-31 (670 mg, 2,03 mmol) dans le 
dichlorométhane (30 mL) a été réalisée à 0 °C. Le milieu 
réactionnel a ensuite été agité 2 h à 0 °C avant d’être dilué avec du dichlorométhane. Après 
lavages successifs à l’eau froide, avec une solution saturée de NaHCO3 froide, avec une 
solution d’HCl 1M froide, puis à la saumure, la phase organique a été séchée sur MgSO4 et 
concentrée sous pression réduite. Le résidu a alors été repris dans le chloroforme (30 mL) 
avant l’ajout de silice. Le milieu réactionnel a été agité pendant 4 h à température ambiante, 
puis filtré sur fritté. Une purification par chromatographie sur gel de silice (heptane/AcOEt 
9:1, puis 8:2) a permis d’obtenir III-33 (630 mg, 99 %) sous forme de paillettes orangées. 
 
SM (DCI/CH4) : m/z = 313 ([M+H]+). 
RMN 1H (250 MHz, CDCl3) : δ = 2,36 (s, 6 H; C(CH3)2), 7,50-7,56 (m, 4 H; m-C6H5), 7,63-
7,66 (m, 2 H; p-C6H5), 8,20-8,23 (m, 4 H; o-C6H5). 
RMN 13C {1H} (75 MHz, CDCl3) : δ = 24,2 (C(CH3)2), 88,0, 90,1 (C≡C), 98,9 (>C=C(Me)2), 








4-isopropyl-1,7-dioxo-1,7-diphénylhepta-2,5-diyn-4-yl méthanesulfonate (III-32) 
Intermédiaire non isolé lors de la préparation de la dicétone III-33. 
 
RMN 1H (250 MHz, CDCl3) : δ = 1,36 (d, 3JH-H = 6,7 Hz, 6 H; 
CH3), 2,61 (qd, 3JH-H = 6,7, 1 H; CH(CH3)2), 3,33 (s, 3 H; SO2CH3), 




Dans un tube de Schlenk, une solution de P(Oi-Pr)3 (1,97 mL, 8,65 
mmol) dans le dichlorométhane (5 mL) a été additionnée à 0 °C sur 
une solution de trinedione III-33 (450 mg, 1,44 mmol) et de CBr4 
(1,43 g, 4,32 mmol) dans le dichlorométhane (15 mL). Le milieu 
réactionnel a été agité pendant 1 h à 0 °C. Après traitement par une solution saturée de 
NaHCO3 et extractions à l’éther, les phases organiques ont été rassemblées, lavées à la 
saumure, séchées sur MgSO4 et concentrées sous pression réduite. Une purification sur gel de 
silice (pentane 100 %) a permis d’isoler le dérivé tétrabromé III-23 (410 mg, 45 %) sous la 
forme d’une huile (instable : composé engagé rapidement dans l’étape suivante). 
 
CCM (heptane 100 %) : Rf ≈ 0,72.  
RMN 1H (400 MHz, CDCl3) : δ = 1,54 (s, 6 H; C(CH3)2), 7,36-7,39 (m, 6 H; m,p-C6H6), 
7,44-7,46 (m, 4 H; o-C6H6). 
RMN 13C {1H} (75 MHz, CDCl3) : dégradation pendant l’analyse. 
 
1,1-dichloro-2-phényl-but-1-èn-3-yne (III-34) 
Dans un ballon, une solution de n-Bu4NF (1 M dans le THF, 1,22 mL, 1,22 
mmol) a été additionnée à -78 °C sur une solution de l’alcyne protégé II-174 
(360 mg, 1,02 mmol) dans le THF (10 mL). Le milieu réactionnel a été agité 1 
h à -78 °C, puis traité par une addition d’eau. Après extractions à l’éther, les phases 
organiques ont été rassemblées, lavées à la saumure, séchées sur MgSO4 et concentrées sous 
pression réduite. Une rapide purification par chromatographie sur gel de silice 
(pentane/EtOAc 95:5) a donné l’ényne III-34 (200 mg, quantitatif) sous la forme d’une huile 












RMN 1H (300 MHz, CDCl3) : δ = 3,57 (s, 1 H; ≡C-H) 7,38-7,45 (m, 3 H; m,p-C6H5), 7,51-




Dans un tube de schlenk, une solution de n-butyllithium (1,4 mL, 
3,5 mmol) a été additionnée goutte à goutte à -90 °C sur une 
solution d’ényne III-34 (700 mg, 3.5 mmol) dans le THF (20 mL). 
Le milieu réactionnel a été agité 5 minutes avant l’addition toujours 
à -90 °C d’iso-butanoate de méthyle (200 μL, 1,75 mmol). Le milieu réactionnel a été agité la 
nuit en laissant la température remonter lentement, puis traité avec une solution saturée de 
NH4Cl. Après extractions à l’éther, les phases organiques ont été rassemblées, lavées à la 
saumure, séchées sur MgSO4 et concentrées sous pression réduite. Une chromatographie sur 
gel de silice (pentane/AcOEt 9:1) a donné 740 mg (91 %) de III-35. 
 
SM (DCI/NH3, positif) : m/z = 445 ([M+H-H2O]+), 462 ([M+NH4-H2O]+), 480 ([M+NH4]+). 
RMN 1H (250 MHz, CDCl3) : δ = 1,19 (d, 3JH-H = 6,7 Hz, 6 H; CH(CH3)2), 2,21 (qd, 3JH-H = 
6,7 Hz, 1 H; CH(CH3)2), 2,70 (s, 1 H; C-OH), 7,38-7,44 (m, 6 H; m,p-C6H5), 7,48-7,53 (m, 4 
H; o-C6H5). 
RMN 13C {1H} (63 MHz, CDCl3) : δ = 17,5 (CH(CH3)2), 39,8 (CH(CH3)2), 69,0 (C-OH), 
81,9, 96,4 (C≡C), 122,9 (>C=CCl2), 128,3 (o- ou m-C6H5), 128,7 (p-C6H5), 128,8 (o- ou m-




Dans un ballon, une addition de triéthylamine (610 μL, 4,37 mmol), 
suivie de chlorure de mésyle (213 μL, 2,18 mmol) sur une solution 
du diyne tétrachloré III-35 (670 mg, 1,45 mmol) dans le 
dichlorométhane (40 mL) a été réalisée à 0 °C. Le milieu 
réactionnel a ensuite été agité 45 minutes à 0 °C avant d’être dilué avec du dichlorométhane. 
Après lavages successifs à l’eau froide, avec une solution saturée de NaHCO3 froide, avec une 
solution d’HCl 1M froide, puis à la saumure, la phase organique a été séchée sur MgSO4 et 








(pentane/AcOEt 95:5) a permis d’obtenir III-24 (550 mg, 85 %) sous forme d’un solide jaune 
pâle. 
 
SM (DCI/NH3, positif) : m/z =  462 ([M+NH4]+). 
RMN 1H (300 MHz, CDCl3) : δ = 2,10 (s, 6 H; C(CH3)2), 7,36-7,40 (m, 6 H; m,p-C6H5), 
7,52-7,55 (m, 4 H; o-C6H5). 
RMN 13C {1H} (75 MHz, CDCl3) : δ = 23,1 (C(CH3)2), 89,2, 94,4 (C≡C), 101,3  
(>C=C(CH3)2), 123,8 (>C=CCl2), 126,5 (>C=CCl2), 128,2 (o- ou m-C6H5), 128,6 (p-C6H5), 
128,8 (o- ou m-C6H5), 135,7 (ipso-C6H5). 
 
2. Précurseurs à sommet Csp3 
3-(triméthylsilyl)propiolaldéhyde (III-37) 
Dans un tube de schlenk, une solution de n-butyllithium (8,92 mL, 22,29 
mmol) a été additionnée goutte à goutte à -78 °C sur une solution de 
triméthylsilylacétylène (2,09 g, 21,23 mmol) dans le THF (8 mL). Le milieu 
réactionnel a été agité 30 minutes à -78 °C puis 30 minutes à température ambiante avant 
l’addition de diméthylformamide (1,71 g, 23,35 mmol) à -78 °C. Après 30 minutes d’agitation 
à température ambiante, le milieu réactionnel a été versé dans 43 mL d’une solution d’acide 
chlorhydrique 1M à 0 °C. La phase organique a été lavée trois fois avec une solution saturée 
de NH4Cl, les phases aqueuses ont été rassemblées, extraites à l’éther, lavées à la saumure, 
séchées sur  MgSO4 et concentrées sous pression réduite avec précaution (produit volatile) 
pour donner 2,6 g (97 %) de III-37 sous forme d’une huile jaune. 
 
RMN 1H (300 MHz, CDCl3) : δ = 0,29 (s, 9 H; SiCH3), 9,19 (s, 1 H; CHO). 
RMN 13C {1H} (63 MHz, CDCl3) : δ = -1,2 (Si(CH3)2), 101,9 (C≡C-SiMe3), 102,8 (C≡C-




Voie A : Dans un tube de schlenk, une solution de n-butyllithium 
(6,97 mL, 17,41 mmol) a été additionnée goutte à goutte à -78 °C sur 








le THF (15 mL). Le milieu réactionnel a été agité 30 minutes à -78 °C puis 30 minutes à 
température ambiante avant l’addition d’une solution d’aldéhyde III-37 (2,20 g, 17,41 mmol) 
dans le THF (15 mL) à -78 °C. Après remontée lente à température ambiante et agitation la 
nuit, le milieu réactionnel a été traité avec une solution saturée de NH4Cl. Après extractions à 
l’éther, les phases organiques ont été rassemblées, lavées à la saumure, séchées sur MgSO4 et 
concentrées sous pression réduite. Une purification par chromatographie sur gel de silice 
(heptane/AcOEt 9:1) a permis d’obtenir 3,76 g (96 %) de III-36 sous forme d’une huile 
orange. 
 
Voie B : Dans un tube de schlenk, une solution de n-butyllithium (1,6 M dans l’hexane, 13,2 
mL, 21,1 mmol) a été additionnée goutte à goutte à -78 °C sur une solution de 
triméthylsilylacétylène (3,0 mL, 21,1 mmol) dans le THF (60 mL). L’agitation a été 
maintenue 15 minutes à température ambiante, avant l’ajout de formiate de méthyle (650 μL, 
10,5 mmol) à 0 °C. Le milieu réactionnel a ensuite été chauffé au sèche-cheveux jusqu’à la 
limite du reflux (apparition de petites bulles et changement de coloration : jaune pâle, puis 
brun rouge). Après retour à température ambiante, le milieu réactionnel a été versé dans un 
mélange d’une solution saturée de NH4Cl (50 mL) et d’acétate d’éthyle (50 mL). La phase 
organique a été lavée à l’eau et les phases aqueuses extraites à l’éther. Les phases organiques 
ont ensuite été rassemblées, lavées à la saumure, séchées sur MgSO4 et concentrées sous 
pression réduite pour donner une huile brune. Une purification par chromatographie sur gel de 
silice (chloroforme 100 %) a donné 2,2 g (93 %) de III-36 sous forme d’une huile jaune 
orangé. 
 
CCM (CHCl3, 100 %) : Rf ≈ 0,45.  
RMN 1H (250 MHz, CDCl3) : δ = 0,11 (s, 18 H; Si(CH3)3), 3,43 (sl, 1 H; OH), 5,04 (s, 1 H; 
>CH-OH). 










Dans un ballon, une solution d’alcool III-36 (2,3 g, 11,27 mmol), de 
chlorure de t-butyldiphénylsilyle (2,93 mL, 11,27 mmol) et de 
diméthylaminopyridine (1,38 g, 11,27 mmol) dans le 
dichlorométhane (100 mL) a été agitée pendant 12 h à température ambiante. Le milieu 
réactionnel a ensuite été concentré sous pression réduite, puis repris dans l’éther. La phase 
organique a été lavée à la saumure, séchée sur MgSO4 et concentrée sous pression réduite. 
Une purification par chromatographie sur gel de silice (pentane/AcOEt 98:2) a donné 4,18 g 
(88 %) de III-38 sous forme d’un solide blanc. 
 
CCM (CHCl3, 100 %) : Rf ≈ 0,71.  
RMN 1H (250 MHz, CDCl3) : δ = 0,18 (s, 18 H; Si(CH3)3), 1,10 (s, 9 H; Si-C(CH3)3), 5,10 (s, 
1 H; >CH-OSi), 7,37-7,47 (m, 6 H; m, p-C6H5), 7,78-7,82 (m, 4 H; o-C6H5). 
RMN 13C {1H} (63 MHz, CDCl3) : δ = -0,4 (Si(CH3)3), 19,2 (Si-C(CH3)3), 26,6 (Si-C(CH3)3), 





Dans un ballon contenant une solution du diyne protégé III-38 (1,17 g, 
8,47 mmol) dans le méthanol (150 mL), a été ajouté le K2CO3 (3,92 g, 
8,47 mmol) à température ambiante. Après 1 h d’agitation, le milieu 
réactionnel a été filtré, traité avec une solution saturée de NH4Cl, puis concentré sous pression 
réduite. Après extractions à l’éther, les phases organiques ont été rassemblées, lavées à la 
saumure, séchées sur MgSO4 et concentrées sous pression réduite pour donner une huile 
incolore. Plusieurs purifications par chromatographie sur gel de silice (pentane/CH2Cl2 98:2, 
puis 90:10) ont permis d’obtenir 2,63 g d’une huile incolore de III-39, dont la RMN a indiqué 
la présence du sous-produit MeOTBDPS. Un rendement corrigé de 88 % a alors été calculé).  
 
CCM (CHCl3, 100 %) : Rf ≈ 0,40.  
RMN 1H (250 MHz, CDCl3) : δ = 1,12 (s, 9 H; Si-C(CH3)3), 2,51 (d, 4JH-H = 2,5 Hz, 1 H; ≡C-








RMN 13C {1H} (63 MHz, CDCl3) : δ = 19,2 (Si-C(CH3)3), 26,6 (Si-C(CH3)3), 54,5 (>CH-




Dans un tube de schlenk, une solution de bromure 
d’éthylmagnésium (1,42 mL, 4,26 mmol) a été additionnée goutte à 
goutte à 0 °C sur une solution du diyne III-39 (617 mg, 1,94 
mmol) dans le THF (60 mL). L’agitation a été maintenue 3 h à 0 
°C, avant l’ajout de benzaldéhyde (5,22 mL, 5,81 mmol) à 0 °C. Le milieu réactionnel a 
ensuite agité 3 h à température ambiante, puis traité avec une solution saturée de NH4Cl. 
Après extractions à l’éther, les phases organiques ont été rassemblées, lavées à la saumure, 
séchées sur MgSO4 et concentrées sous pression réduite pour donner une huile brune. Une 
purification par chromatographie sur gel de silice (pentane/EtOAc 95:5, 90:10, puis 80:20) a 
donné 660 mg (64 %) de III-40 sous forme d’une huile orange. 
 
CCM (heptane/AcOEt 7:3) : Rf ≈ 0,33.  
SM (DCI/CH4) : m/z = 513 ([M+H-H2O]+), 473 ([M-(t-Bu)]+), 453 ([M-Ph]+), 435 ([M-Ph-
H2O]+), 395 ([M+H-Ph-(t-Bu)]+), 317 ([M+2H-2Ph-(t-Bu)]+). 
RMN 1H (300 MHz, CDCl3) : δ = 1,09 (s, 9 H; C(CH3)3), 2,39 (sl, 2 H; OH), 5,34 (m, 1 H; 
>CHOSi), 5,41 (sl, 2 H; >CHOH), 7,32-7,37 (m, 10 H; >C(OH)-o, m, p-C6H5), 7,43-7,47 (m, 
6 H; OSi-m, p-C6H5), 7,74-7,77 (m, 4 H; OSi-o-C6H5). 
RMN 13C {1H} (63 MHz, CDCl3) : δ = 19,2 (Si-C(CH3)3), 26,7 (Si-C(CH3)3), 54,1 (>CH-
OSi), 64,3, 64,4 (>CH-OH), 83,9, 84,1 (C≡C), 126,7 (2s, >C(OH)-o-C6H5), 127,7, 128,6 (m-
C6H5), 128,4 (2s, >C(OH)-p-C6H5), 130,0 (OSi-p-C6H5), 132,8 (OSi-ipso-C6H5), 135,9 (OSi-




Dans un ballon contenant une solution du diynol III-36 (3,6 g, 16,04 
mmol) dans le dichlorométhane (100 mL) a été ajouté le MnO2 (21 
g, 240,6 mmol) à 0 °C. L’agitation a été maintenue pendant 3 h puis 









3,25 g (91 %) de III-41 sous forme d’une huile jaune spectroscopiquement pure qui cristallise 
progressivement.  
 
CCM (heptane/AcOEt 9:1) : Rf ≈ 0,62.  




Dans un ballon surmonté d’un appareil de type Dean Stark, une 
solution de cétone III-41 (3,25 g, 14,61 mmol), de 2,2-
diméthylpropan-1,3-diol (7,6 g, 73,06 mmol) et d’APTS (2,78 g, 
14,61 mmol) dans le benzène (380 mL) a été portée au reflux 
pendant 20 h. Après retour à température ambiante, le milieu réactionnel a été lavé et extrait 
trois fois avec un mélange eau/méthanol 1:1. Les phases organiques ont été rassemblées, 
lavées à la saumure, séchées sur MgSO4 et concentrées sous pression réduite pour donner une 
huile noire. Une purification par recristallisation dans le méthanol (dissolution à 69 °C, puis 
cristallisation à -20 °C)  a donné 1.2 g (27 %) de III-42 sous forme de cristaux blanc. 
 
CCM (heptane/AcOEt 9:1) : Rf ≈ 0,73.  





Dans un ballon, contenant une solution du diyne protégé III-42 (470 mg, 
1,52 mmol) dans le méthanol (140 mL), a été ajouté le K2CO3 (2,1 g, 15,2 
mmol) à température ambiante. Après 3 h d’agitation, le milieu réactionnel 
a été filtré, traité avec une solution saturée de NH4Cl, puis concentré sous 
pression réduite. Après extraction à l’éther, les phases organiques ont été rassemblées, lavées 
à la saumure, séchées sur MgSO4 et concentrées sous pression réduite. Une purification par 
chromatographie sur gel de silice (pentane/EtOAc 9:1) a permis d’obtenir le diyne III-43 (230 








RMN 1H (250 MHz, CDCl3) : δ = 1,01 (s, 6 H; CH3), 2,72 (s, 2 H; ≡C-H), 3,74 (s, 4 H; CH2). 
RMN 13C {1H} (63 MHz, CDCl3) : δ = 22,4 (CH3), 29,9 (C(CH3)2), 72,6, 72,9, 78,4 (OCH2, 




Dans un tube de schlenk, une solution de n-butyllithium (8,9 mL, 
22,34 mmol) a été additionnée goutte à goutte à -78 °C sur une 
solution de triméthylsilylacétylène (3,15 mL, 22,34 mmol) dans le 
THF (30 mL). Le milieu réactionnel a été agité 30 minutes à -78 °C puis 30 minutes à 
température ambiante avant l’addition d’une solution d’aldéhyde III-10 (4,70 g, 22,34 mmol) 
dans le THF (10 mL) à -78 °C. Après remontée lente à température ambiante et agitation la 
nuit, le milieu réactionnel a été traité avec une solution saturée de NH4Cl. Après extractions à 
l’éther, les phases organiques ont été rassemblées, lavées à la saumure, séchées sur MgSO4 et 
concentrées sous pression réduite. Une purification par chromatographie sur gel de silice 
(heptane 100 %, puis, heptane/AcOEt 9:1) a permis d’obtenir le diynol III-44 (6,8 g, 99 %) 
sous forme d’une huile jaune. 
 
CCM (heptane/AcOEt 7:3) : Rf ≈ 0,46.  
RMN 1H (300 MHz, CDCl3) : δ = 0,20 (s, 9 H; Si(CH3)3), 1,10 (s, 21 H; Si(CH(CH3)2)3), 
2,19 (d, 3JH-H = 7,7 Hz, 1 H; OH), 5,02 (d, 3JH-H = 7,7 Hz, 1 H; CHOH). 
RMN 13C {1H} (63 MHz, CDCl3) : δ = -0,5 (Si(CH3)3), 11,1 (SiCH(CH3)2), 18,4 




Dans un ballon contenant une solution du diynol III-44 (6,8 g, 22,03 
mmol) dans le dichlorométhane (200 mL) a été ajouté le MnO2 (28,7 
g, 330,5 mmol) à 0 °C. L’agitation a été maintenue pendant 3 h puis 
la suspension a été filtrée sur célite et le solvant évaporé sous pression réduite, pour donner 
5,95 g (88 %) de III-45 sous forme d’une huile orange spectroscopiquement pure.  
 







SM (DCI/CH4) : m/z =307 ([M+H]+) 
RMN 1H (300 MHz, CDCl3) : δ = 0,28 (s, 9 H; Si(CH3)3), 1,14 (s, 21 H; Si(CH(CH3)2)3). 
RMN 13C {1H} (63 MHz, CDCl3) : δ = -1,0 (Si(CH3)3), 11,0 (SiCH(CH3)2), 18,3 




Dans un tube de schlenk, une solution n-butyllithium (2,4 mL, 5,88 
mmol) a été additionnée goutte à goutte à -78 °C sur une solution 
du diyne III-43 (460 mg, 2,80 mmol) dans le THF (40 mL). 
L’agitation a été maintenue 30 minutes à -78 °C, puis 10 minutes à 
température ambiante, avant l’ajout de benzaldéhyde (620 μL, 6,16 mmol) à -78 °C. Après 
remontée lente à température ambiante, l’agitation a été maintenue la nuit. Après traitement 
par une solution saturée de NH4Cl et extractions à l’éther, les phases organiques ont été 
rassemblées, lavées à la saumure, séchées sur MgSO4 et concentrées sous pression réduite 
pour donner une huile brune. Une purification par chromatographie sur gel de silice 
(pentane/EtOAc 95:5, 90:10, puis 80:20) a donné 800 mg (76 %) de III-47 sous forme d’une 
huile orange. 
 
CCM (heptane/AcOEt 7:3) : Rf ≈ 0,54.  
SM (DCI/CH4) : m/z =377 ([M+H]+), 359 ([M+H-H2O]+), 373 ([M+H-C5H12O2]+). 
RMN 1H (300 MHz, CDCl3) : δ = 1,01 (s, 6 H; CH3), 2,28 (sl, 2 H; OH), 3,75 (s, 4 H; OCH2), 
5,59 (s, 2 H; CHOH), 7,36-7,43 (m, 6 H; p, m-C6H5), 7,56-7,59 (m, 4 H; o-C6H5). 
RMN 13C {1H} (75 MHz, CDCl3) : δ = 22,4 (CH3), 29,9 (C(CH3)2), 64,3 (CHOH), 72,7 





Dans un ballon contenant une solution du diynediol III-47 (800 mg, 
2,13 mmol) dans le 1,2-dichloroéthane (150 mL) a été ajouté l’IBX 
(3,57 g, 12,75 mmol) à température ambiante. Après 6 h de reflux, 











pendant 30 minutes. Le précipité a alors été éliminé par filtration sur fritté, et le filtrat a été 
concentré sous pression réduite pour donner une huile jaunâtre. Une purification par 
chromatographie sur gel de silice (pentane/EtOAc 9:1) a donné la dicétone III-48 (620 mg, 78 
%) sous forme d’une laque beige. 
 
CCM (heptane/AcOEt 9:1) : Rf ≈ 0,66.  
SM (DCI/CH4) : m/z =373 ([M+H]+). 
RMN 1H (300 MHz, CDCl3) : δ =  1,09 (s, 6 H; CH3), 3,88 (s, 4 H; CH2), 7,49-7,54 (m, 4 H; 
m-C6H5), 7,63-7,68 (m, 2 H; p-C6H5), 8,16-8,19 (m, 4 H; o-C6H5). 
RMN 13C {1H} (75 MHz, CDCl3) : δ = 22,4 (CH3), 30,1 (C(CH3)2), 73,4 (OCH2), 81,0, 85,0 





Dans un tube de Schlenk, une solution de P(Oi-Pr)3 (2,28 mL, 9,99 
mmol) dans le dichlorométhane (5 mL) a été additionnée à 0 °C sur 
une solution de dicétone III-48 (620 mg, 1,66 mmol) et de CBr4 
(1,66 g, 4,99 mmol) dans le dichlorométhane (25 mL). Le milieu 
réactionnel est devenu instantanément rouge et a été agité pendant 1 
h à 0 °C, avant retour à température ambiante. Après traitement par une solution saturée de 
NaHCO3 et extractions à l’éther, les phases organiques ont été rassemblées, lavées à la 
saumure, séchées sur MgSO4 et concentrées sous pression réduite. Une purification par 
chromatographie sur gel de silice (pentane 100 %) a donné 380 mg (33 %) de III-27 sous 
forme d’une huile beige qui a cristallisé au frais. 
 
CCM (heptane/AcOEt 9:1) : Rf ≈ 0,72.  
SM (DCI/NH3) : m/z =681 ([M+H]+). 
RMN 1H (300 MHz, CDCl3) : δ = 1,00 (s, 6 H; CH3), 3,78 (s, 4 H; CH2), 7,35-7,38 (m, 6 H; 









V.C. Produits de couplage 
1,5,8,12-tétraphényldodéca-5,6,7-trièn-1,3,9,11-tétrayne (III-19a) 
Dans un tube de Schlenk, une solution de n-butyllithium (750 
μL, 1,83 mmol) a été additionnée à -105 °C sur une solution de 
III-5 (500 mg, 0,92 mmol) dans le THF (175 mL). Après 1 h 
d’agitation à -105 °C, une suspension de CuCN (82 mg, 0,92 
mmol) dans le THF (10 mL) ou une solution de CuI•PBu3 
(0,361 g, 0,92 mmol) dans le THF (10mL) a été additionnée à -90 °C. L’agitation a été 
maintenue pendant la nuit en laissant la température remonter lentement, tandis que la 
coloration est devenue violette, et finalement noire. Après traitement par une solution saturée 
de NH4Cl et extractions à l’éther, les phases organiques ont été rassemblées, lavées à la 
saumure, séchées sur MgSO4 et concentrées sous pression réduite. Après une pré-purification 
par chromatographie sur gel de silice (pentane/chloroforme 98:2, puis 9:1), la fraction orange 
a été finallement purifiée par HPLC semi-préparative (EP/chloroforme 95:5) pour donner le 
bis-butadiynylbutatriène III-19a (2 %) sous forme d’une huile orange, et III-19b (5 %) en 
mélange avec III-19c. 
 
CCM (heptane/AcOEt 7:3) : Rf ≈ 0,50.  
CCM (chloroforme 100 %) : Rf ≈ 0,90.  
SM (Maldi, DCTB) : m/z = 452 ([M]+). 
SM (DCI/CH4, positif) : m/z = 408 ([M-Ph+N2H5]+), 392 ([M-Ph+NH4]+). 
RMN 1H (400 MHz, CDCl3) : δ =  7,38-7,49 (m, 12 H; m, p-C6H5), 7,60, 7,62 (2d, 3JHH = 6,8 
Hz, 4 H; o-C6H5), 7,85, 7,87 (2d, 3JHH = 7,5 Hz, 4 H; o-C6H5). 
RMN 13C {1H} (75 MHz, CDCl3) : δ = 74,5, 74,6, 80,0, 80,1, 84,1, 84,5 (=C-C≡C-C≡), 86,9, 
87,1 (Ph-C≡), 104,5, 104,9 (C=C=C=C), 121,57, 121,60 (i-C6H5-C≡), 127,4, 127,5 (o-C6H5-
C=), 128,5, 128,6, 128,76, 128,81 (m-C6H5), 129,3, 129,4, 129,6, 129,7 (p-C6H5), 132,6 (o-











Produit obtenu lors de la préparation de III-19a. 
 
SM (Maldi, DCTB) : m/z = 532 ([M]+). 
RMN 1H (300 MHz, CDCl3) : δ =  7,18 (s, 1 H; =CHBr), 7,37-
7,50 (m, 12 H; m, p-C6H5), 7,58-7,63 (m, 2 H; o-C6H5-C≡), 7,68-7,71 (m, 2 H; o-C6H5-
C=CHBr), 7,85-7,89, 7,97-8,01 (2m, 4 H; o-C6H5-C≡). 
RMN 13C {1H} (75 MHz, CDCl3) : δ = 74,5, 74,7, 80,0, 84,0, 86,5, 86,8 (-C≡C-C≡C), 96,2, 
97,2 (=C-C≡C-C=), 103,9, 105,6 (C=C=C=C), 114,7, 114,8 (=CHBr), 121,6 (i-C6H5-C≡), 
126,35, 126,39 (o- ou m-C6H5-C=CHBr), 127,4, 127,5, 127,6, 127,8 (o-C6H5-C=C=C=), 
128,5, 128,6, 128,65, 128,70, 128,79, 128,83, 128,91 (o- ou m-C6H5-C=CHBr et m-C6H5-
C=C=C=), 129,2, 129,3, 129,4, 129,59, 129,64 (p-C6H5), 130,3, 130,4 (i-C6H5-C=CHBr), 
132,6 (o-C6H5-C≡), 135,7, 135,8, 136,21, 136,24, 136,3, 136,6 (i-C6H5-C=C=C= et i-C6H5-





















« Carbo-énolates » : 





« Carbo-énolates » : 





Alors que les trois chapitres précédents ont été consacrés à l’étude de « carbo-mères 
de structures » ce quatrième et dernier chapitre aborde l’étude de « carbo-mère de 
fonctions ».296 
La préparation de carbo-mères locaux de la fonction énolate, à savoir des ynones 
(« carbo-énolates ») a ainsi fait l’objet d’une étude préliminaire dans le but de les mettre en 
œuvre dans des réactions d’allylation catalytique. A notre connaissance, aucun exemple de 
telles réactions utilisant ce type de substrats n’a été décrit. Ces travaux ont été effectués dans 
le cadre d’un stage dans le groupe du professeur Xue Long Hou à l’Institut de Chimie 





La déprotonation de cétones énolisables conduit à la résonance bien connue entre les 
deux formes mésomères sp3-carbanionique et énolique. Par insertion d’une unité C2 (carbo-
mérisation partielle) dans la liaison CCO-Cα, deux nouvelles formes mésomères de type sp3-
carbanionique propargylique et butatriénolique (ou carbo-énolate), peuvent être envisagées. 
En outre, la délocalisation électronique de la charge négative du carbo-énolate peut également 
conduire à une troisième forme mésomère de type allène sp2-carbanionique. Le précurseur a 
priori susceptible de conduire à ces trois formes mésomères par déprotonation serait une α,β-





























Schéma 1. Formes mésomères envisagées par déprotonation de cétones et de leurs carbo-mères locaux,  α,β-
ynones.  
 
La déprotonation de β,γ-ynones (définie par carbo-mérisation de la liaison Cα-Cβ) est 
également envisagée. Comme précédemment, trois formes mésomères sont attendues en 








OR2 R2R2 a b R2
abH Hβ,γ-ynones  
Schéma 2. Formes mésomères envisagées par déprotonation de β,γ-ynones.  
 
Selon la forme mésomère considérée, quatre produits d’allylation peuvent être 
attendus à partir des α,β-ynones, ou des β,γ-ynones. En effet, deux produits acétyléniques 
(branché et linéaire), ainsi que deux produits alléniques (branché et linéaire) sont a priori 
possibles. Le contrôle des régio- et stéréo-sélectivités de cette réaction via l’utilisation de 
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ligands chiraux appropriés permettrait une nouvelle approche synthétique de dérivés 
























































Schéma 3. Produits a priori envisageables par allylation catalytique d’ynones par l’acétate de cinnamyle. [Pd] = 
catalyseur au palladium, L* = ligand chiral. 
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II. Préparation des substrats α,β- et β,γ-ynones 
II.A. α,β-ynones 
Par addition nucléophile de butylacétylure de lithium sur le benzaldéhyde ou le 
pivaldéhyde, les alcools IV-1a et IV-1b ont été obtenus avec respectivement, 99 % et 78 % de 
rendement. De la même manière, les alcools IV-1c et IV-1d ont été préparés à partir du 3-
phénylpropyne. L’oxydation au MnO2 des alcools IV-1a et IV-1b a permis ensuite d’isoler 
les α,β-ynones IV-2a et IV-2b avec respectivement, 78 % et 71 % de rendement. Par contre 
les tentatives d’oxydation des alcools IV-1c et IV-1d ont conduit à des mélanges de produits 













IV-1a, R1 = Pr, R2 = Ph ; 99 %
IV-1b, R1 = Pr, R2 = t-Bu ; 78 %
IV-1c, R1 = Ph, R2 = Ph ; 91 %
IV-1d, R1 = Ph, R2 = t-Bu ; 47 %
IV-2a, R1 = Pr, R2 = Ph ; 78 %
IV-2b, R1 = Pr, R2 = t-Bu ; 71 %
IV-2c, R1 = Ph, R2 = Ph ; 0 %
IV-2d, R1 = Ph, R2 = t-Bu ; 0 %  
Schéma 4. Préparation d’α,β- ynones par addition nucléophile suivie d’une oxydation au MnO2. 
II.B. β,γ-ynones 
L’ynone IV-3a a été obtenue avec 62 % de rendement par substitution nucléophile de 
la chloropivalone par le phénylacétylure de lithium. Lorsque la 2-bromoacétophénone a été 
utilisée comme électrophile, seul le diynol IV-4 résultant de la réaction de substitution et 
d’addition a été obtenu, alors qu’il est décrit que la substitution de la chloroacétophénone 
conduit à l’ynone IV-3b désirée (Schéma 5).297 Notons que l’ynone IV-3a est peu stable, se 
dégradant lentement lors de sa conservation sous atmosphère inerte à 4°C ; elle doit ainsi être 






X O Ph IV-3a, X = Cl, R = t-Bu ; 62 %




PhX = Br, R = Ph
IV-4 ; 18 %  




D’autres tentatives de préparation de l’ynone IV-3b, notamment via la substitution du 
bromocétal IV-5,298 ou encore par addition du sel de magnésium du 1-bromo-3-phénylprop-2-
yne IV-6 (préparé en deux étapes à partir du iodobenzène et du prop-1-yn-3-ol,299 via l’ynol 
























IV-7 ; 85 % IV-6 ; 62 %
[Pd(PPh3)4]
IV-3b  




III. Essais préliminaires de déprotonation/piégeage d’ynones 
énolisables 
Après avoir préparé plusieurs substrats de type α,β- et β,γ-ynones, une étude de leur 
déprotonation dans les conditions standard d’allylation a été entreprise. Après addition de 
LiHMDS sur les ynones IV-2b et IV-3a, les intermédiaires nucléophiles ont été piégés par un 
électrophile test, le benzaldéhyde. Dans ces conditions, les alcools propargyliques 
correspondants n’ont pas été observés, mais les hydroxyallènes IV-8 et IV-9 provenant des 
formes mésomères alléniques ont été isolés en tant que produits majoritaires (Schéma 7). 
Dans le cas de l’α,β-ynone IV-2b, l’ényne IV-10 a également été obtenu ; il provient de la 
déshydratation de l’hydroxyallène IV-8 vraisemblablement initialement formé. Un rendement 
global de 50 % a ainsi été calculé. Pour la β,γ-ynone IV-3a, le rendement est plus faible (20 












































Ces tests préliminaires ont permis de vérifier la possibilité de déprotoner des ynones 
dans les conditions standard d’allylation. Notons que seuls les produits provenant des formes 




IV. Etude préliminaire d’allylation catalytique  
Encouragés par les résultats de déprotonation, nous nous sommes tournés vers 
l’allylation catalytique de ces substrats par le méthylcarbonate de cinnamyle. Ces expériences 
ont été conduites conformément aux conditions décrites par l’équipe chinoise, avec un ligand 




















(Rphos, R)L*  =
IV-2a : R1 = Ph




Schéma 8. Allylation catalysée au palladium d’ynones envisagée.  
 
Il a récemment été montré que l’addition de sels métalliques pouvait améliorer 
significativement le rendement ainsi que la sélectivité de la réaction à partir d’énolates 
classiques.300 L’effet de différents additifs a ainsi été évalué avec les substrats IV-2b et IV-2a 
(Tableau 1).  
Essai Substrat additifs solvant Produits 
1 IV-2b CuI THF Réactifs de départ 
2 IV-2a CuI THF Réactifs de départ 
3 IV-2b LiCl+CuI THF Réactifs de départ 
4 IV-2a LiCl+CuI THF Réactifs de départ 
5 IV-2b LiCl DME Mélange de régio-isomères (traces) 
6 IV-2a LiCl DME Mélange de régio-isomères (traces) 
7[a] IV-2b NaCl DME ND 
8[a] IV-2a NaCl DME Mélange de régio-isomères + IV-11 (5%) +IV-12
 
Tableau 1. Effet de divers additifs et solvants sur la réaction d’allylation catalysée au palladium de deux ynones. 
Réactions réalisées à - 5°C; [Pd(C3H5)Cl]2 (2.5 mol%); (Rphos,R)L* (5 mol%); LiHMDS (100%); additif (100 




L’utilisation de l’iodure de cuivre, seul ou associé au chlorure de lithium, dans le THF 
ne conduit à aucune réaction. Par contre, l’utilisation du chlorure de lithium seul dans le DME 
nous a permis d’isoler le composé allénique IV-11 sous forme de trace et de détecter d’autres 
régio-isomères après deux purifications par CCM préparative. Dans le but d’éviter une 
possible agrégation avec le lithium et d’augmenter la nucléophilie du carbo-énolate, le 
chlorure de sodium a été utilisé comme additif, à plus haute température. Dans ces conditions 
(NaCl, 60°C), l’allène IV-11 a été isolé avec 5 % de rendement sous forme d’un seul de ses 
deux épimères (son excès énantiomérique n’a pas pu être déterminé), tandis que l’allène IV-
12 a été détecté (mais non isolé) et qu’un mélange d’autres régio-isomères a été observé 






















Schéma 9. Formation des allènes IV-11 and IV-12 par allylation catalytique de l’ynone IV-2a à partir de 
méthylcarbonate de cinnamyle. 
 
La charge négative du carbo-énolate apparaît ainsi délocalisée et plusieurs produits 
régio-isomères ont été observés. Mais cette délocalisation ne peut expliquer la formation du 
produit allénique IV-11. Un nouveau mécanisme est ici proposé : il implique la substitution 
du carbonate par le carbanion propargylique, suivie d’une seconde déprotonation. Après 




































Schéma 10. Mécanisme proposé pour la formation de l’allène IV-11.  
 
Conformément à ce mécanisme, il serait intéressant de réaliser une expérience dans 
des conditions similaires en présence d’équivalents supplémentaires de LiHMDS, de manière 
à vérifier si le rendement peut être amélioré. 
Notons que le composé IV-11 est un des produits alléniques qui pouvait être attendu 
par allylation de la β,γ-ynone correspondante. Le résultat préliminaire essentiel est que 
l’analyse RMN 1H (Figure 1) montre qu’il s’agit d’un seul épimère pur (dont l’excès 
énantiomérique n’a cependant pas été déterminé). 
 





Ces travaux préliminaires ont permis de montrer que la déprotonation des α,β-ynones 
en position γ, et des β,γ-ynones en position α, était possible en utilisant une base forte 
(LiHMDS). La charge négative résultante est délocalisée via la triple liaison et trois formes 
mésomères peuvent être proposées : cela a été confirmé par leur piégeage avec un électrophile 
simple, conduisant à des produits alléniques. 
L’allylation catalysée par un complexe de palladium a été testée sur ces substrats. Les 
résultats dépendent fortement des conditions utilisées, et en particulier de la nature du sel 
métallique ajouté. Un résultat prometteur a été obtenu avec le chlorure de sodium dans le 
diméthoxyéthane à 60°C. Dans ces conditions, un produit allénique a été obtenu 
diastéréosélectivement, et d’autres régio-isomères ont été identifiés en mélange.  
La poursuite de ces travaux préliminaires permettrait le développement d’une nouvelle 
méthode de préparation de composés alléniques chiraux, dont les propriétés biologiques 
pourraient être évaluées.301  
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VI. Partie expérimentale  
Toutes les réactions ont été réalisées dans de la verrerie séchée au décapeur thermique 
sous argon. Tous les solvants ont été purifiés et distillés conformément aux techniques 
standards avant utilisation. 
Les spectres RMN ont été enregistrés sur un spectromètre Varian 300 MHz.  
Les spectres de masse ont été réalisés au service de spectrométrie de masse du 
Shanghai Institute of Organic Chemistry.  
Les produits des tests catalytiques ont été purifiés par CCM préparative (0.15-0.2 mm, 
10-40 μm). 
Le ligand (Rphos,R)L* a été préparé par un autre étudiant du groupe conformément aux 





Dans un tube de schlenk, une solution de n-butyllithium (3,65 mL, 
7,30 mmol) a été additionnée goutte à goutte à -78 °C sur une 
solution de 1-hexyne (500 mg, 6,09 mmol) dans le THF (10 mL). 
Après 20 minutes d’agitation à -78 °C puis 15 minutes à température ambiante, le milieu 
réactionnel a été additionné sur une solution de benzaldéhyde (904 mg, 8.52 mmol) dans le 
THF (4 mL) à -78 °C. L’agitation a été maintenue la nuit en laissant la température remonter 
lentement. Après traitement par une solution saturée de NH4Cl et extraction à l’éther, les 
phases organiques ont été rassemblées, lavées à la saumure, séchées sur MgSO4 et 
concentrées sous pression réduite. Une purification par chromatographie sur gel de silice 
(EP/EtOAc 95:5) a donné l’ynol IV-1a (1,14 g, 99 %) sous forme d’un liquide orangé. 
 
RMN 1H (300 MHz, CDCl3) : δ = 0,92 (t, 3JHH = 7,4 Hz, 3 H; CH3), 1,39-1,59 (m, 4 H; -CH2-
), 2,14 (d, 3JHH = 6,0 Hz, 1 H; OH), 2,28 (td, 3JHH = 7,1 Hz, 4JHH = 2,1 Hz, 2 H; ≡C-CH2-), 







 2,2-diméthylnon-4-yn-3-ol (IV-1b) 
Dans un tube de schlenk, une solution de n-butyllithium (3,65 mL, 7,30 
mmol) a été additionnée goutte à goutte à -78 °C sur une solution de 1-
hexyne (500 mg, 6,09 mmol) dans le THF (10 mL). Après 20 minutes 
d’agitation à -78 °C puis 15 minutes à température ambiante, le pivaldéhyde (734 mg, 8,52 
mmol) a été additionné à -78 °C. L’agitation a été maintenue la nuit en laissant la température 
remonter lentement. Après traitement par une solution saturée de NH4Cl et extraction à 
l’éther, les phases organiques ont été rassemblées, lavées à la saumure, séchées sur MgSO4 et 
concentrées sous pression réduite. Une purification par chromatographie sur gel de silice 
(EP/EtOAc 95:5) a donné l’ynol IV-1b (800 mg, 78 %) sous forme d’un liquide incolore. 
 
RMN 1H (300 MHz, CDCl3) : δ = 0,91 (t, 3JHH = 6,6 Hz, 3 H; CH3), 0,97 (s, 9 H; C(CH3)3), 
1,39-1,52 (m, 4 H; -CH2-), 1,64 (d, 3JHH = 6,0 Hz, 1 H; OH), 2,22 (td, 3JHH = 6,6 Hz, 4JHH = 




Dans un tube de schlenk, une solution de n-butyllithium (2,37 mL, 
4,73 mmol) a été additionnée goutte à goutte à -78 °C sur une 
solution de 3-phénylpropyne (500 mg, 4,30 mmol) dans le THF (8 
mL). Après 45 minutes d’agitation à -78 °C, le milieu réactionnel a été additionné sur une 
solution de benzaldéhyde (548 mg, 5,17 mmol) dans le THF (2 mL) à -78 °C. L’agitation a 
été maintenue la nuit en laissant la température remonter lentement. Après traitement par une 
solution saturée de NH4Cl et extraction à l’éther, les phases organiques ont été rassemblées, 
lavées à la saumure, séchées sur MgSO4 et concentrées sous pression réduite. Une purification 
par chromatographie sur gel de silice (EP/EtOAc 95:5, puis 90:10) a donné l’ynol IV-1c (870 
mg, 91 %) sous forme d’un liquide incolore. 
 
RMN 1H (300 MHz, CDCl3) : δ = 3,71 (s, 2 H; CH2), 3,93 (s, 1 H; CHOH), 5,53 (s, 1 H; 









Dans un tube de schlenk, une solution de n-butyllithium (1,6 mL, 3,17 
mmol) a été additionnée goutte à goutte à -78 °C sur une solution de 3-
phénylpropyne (335 mg, 2,88 mmol) dans le THF (8 mL). Après 45 
minutes d’agitation à -78 °C puis 15 minutes à température ambiante, le milieu réactionnel a 
été additionné sur une solution de pivaldéhyde (298 mg, 3,46 mmol) dans le THF (2 mL) à -
78 °C. L’agitation a été maintenue la nuit en laissant la température remonter lentement. 
Après traitement par une solution saturée de NH4Cl et extraction à l’éther, les phases 
organiques ont été rassemblées, lavées à la saumure, séchées sur MgSO4 et concentrées sous 
pression réduite. Une purification par chromatographie sur gel de silice (EP/EtOAc 95:5, puis 
90:10) a donné l’ynol IV-1d (270 mg, 46 %) sous forme d’un liquide incolore. 
 
RMN 1H (300 MHz, CDCl3) : δ = 1,01 (s, 9 H; C(CH3)3), 3,66 (s, 2 H; CH2), 4,07 (s, 1 H; 




Dans un tube de Schlenk, le MnO2 (5,20 g, 60,55 mmol) a été ajouté 
à une solution de l’ynol IV-1a (1,14 g, 6,06 mmol) dans le 
dichlorométhane (40 mL) à 0°C. L’agitation a été maintenue à 0°C 
pendant 2,5 h puis la suspension a été filtrée sur célite et le solvant évaporé sous pression 
réduite pour donner un liquide jaune. Une purification par chromatographie sur gel de silice 
(EP/EtOAc 95:5) a donné l’ynone IV-2a (0,88 g, 78 %) sous forme d’un liquide incolore. 
 
RMN 1H (300 MHz, CDCl3) : δ = 0,96 (t, J = 7,4 Hz, 3 H; CH3), 1,46-1,59 (m, 2 H; -CH2-), 
1,64-1,72 (m, 2 H; CH2-), 2,51 (t, J = 7,1 Hz, 2 H; ≡C-CH2-), 7,44-7,50 (m, 2 H; m-C6H5), 




Dans un tube de Schlenk, le MnO2 (4,08 g, 46,95 mmol) a été ajouté à 
une solution de l’ynol IV-1b (0,79g, 4,70 mmol) dans le 






température ambiante, la réaction était incomplète. Un équivalent supplémentaire de MnO2 a 
alors été ajouté puis l’agitation a été maintenue pendant 4 h. Aucun changement n’a été 
détecté et la suspension a été filtrée sur célite puis le solvant évaporé sous pression réduite 
pour donner un liquide jaune. Une purification par chromatographie sur gel de silice 
(EP/EtOAc 95:5) a donné l’ynone IV-2b (0,56 g, 71 %) sous forme d’un liquide incolore. 
 
RMN 1H (300 MHz, CDCl3) : δ = 0,95 (t, J = 7,2 Hz, 3 H; CH3), 1,18 (s, 9 H; C(CH3)3), 




Dans un tube de schlenk, une solution de n-butyllithium (11 mL, 22,0 
mmol) a été additionnée goutte à goutte à -78 °C sur une solution de 
phénylacétylène (2,04 g, 20,0 mmol) dans le THF (60 mL). Après 10 
minutes d’agitation à -78 °C puis 30 minutes à 0°C, le milieu réactionnel a été additionné sur 
une solution de chloropinacolone (3,23 g, 24,0 mmol) dans le THF (40 mL) à -78 °C. 
L’agitation a été maintenue la nuit en laissant la température remonter lentement. Après 
traitement par une solution saturée de NH4Cl et extraction à l’éther, les phases organiques ont 
été rassemblées, lavées à la saumure, séchées sur MgSO4 et concentrées sous pression réduite. 
Une purification par chromatographie sur gel de silice (EP, 100 %) a donné l’ynone IV-3a 
(2,48 g, 62 %) sous forme d’un liquide incolore. 
 
RMN 1H (300 MHz, CDCl3) : δ = 1,10 (s, 9 H; C(CH3)3), 3,01 (m, 2 H; ≡C-CH2-), 7,28-7,34 




Dans un tube de schlenk, une solution de n-butyllithium (2,45 mL 
4,90, mmol) a été additionnée goutte à goutte à -78 °C sur une 
solution de phénylacétylène (500 mg, 4,90 mmol) dans le THF (10 
mL). Après 10 minutes d’agitation à -78 °C puis 10 minutes à 
température ambiante, le milieu réactionnel a été additionné en 15 minutes sur une solution de 








maintenue la nuit en laissant la température remonter lentement. Après traitement par une 
solution saturée de NH4Cl et extraction à l’éther, les phases organiques ont été rassemblées, 
lavées à la saumure, séchées sur MgSO4 et concentrées sous pression réduite. Une purification 
par chromatographie sur gel de silice (EP/EtOAc 95:5) a donné le diynol IV-4 (140 mg, 18 
%) sous forme d’une poudre blanche cristalline. 
 
SM (IE) : m/z (rel) = 221 (5), 207(17), 191 (15), 178 (51), 169 (53), 147 (31), 129 (42), 119 
(32) 
RMN 1H (300 MHz, CDCl3) : δ = 4,17 (s, 1 H; OH), 4,47 (m, 2 H; CH2), 7,26-7,46 (m, 11 H; 
C o, m, p-C6H5,  A m, p-C6H5 et B m, p-C6H5), 7,52-7,55 (m, 2 H; A ou B o-C6H5), 7,61-7,63 




Dans un tube de schlenk, le chlorure de triméthylsilyle (2,4 g, 22,1 mmol) a 
été aditionné sur une solution de 2-bromoacétophenone (1.0 g, 5.02 mmol) 
dans l’éthan-1,2-diol (24 mL). Après 16 h d’agitation, le milieu réactionnel a 
été traité avec une solution aqueuse de NaHCO3 à 5 %. Après extractions à l’éther, les phases 
organiques ont été rassemblées, lavées à la saumure, séchées sur MgSO4 et concentrées sous 
pression réduite. Une recristallisation dans le méthanol a donné le bromocétal IV-5 (805 mg, 
66 %) sous forme d’une poudre blanche cristalline. 
 
RMN 1H (300 MHz, CDCl3) : δ = 3,67 (s, 2 H; CH2-Br), 3,87-3,92 (m, 2 H; CH2-O), 4,17-




Une solution de 2-propyn-1-ol (1,1 g, 19,61 mmol) dans la pipéridine (15 
mL) a été additionnée sur une solution de iodobenzène (2,0 g, 9,80 mmol) 
et de tétrakis-(triphénylphosphine)palladium (566 mg, 0,49 mmol) dans la 
pipéridine (15 mL). Après une nuit d’agitation, le milieu réactionnel a été traité avec une 
solution saturée de NH4Cl. Après extractions à l’éther, les phases organiques ont été 






Deux purifications par chromatographie sur gel de silice (EP/EtOAc 7:3, puis 9:1) ont permis 
d’obtenir l’ynol IV-7 (1,1 g, 85 %) sous forme d’un liquide jaune. 
 
RMN 1H (300 MHz, CDCl3) : δ = 1.74 (t, 3JHH = 6,3 Hz, 1 H; OH), 4,49 (d, 3JHH = 6,3 Hz, 2 




Dans un tube de Schlenk, la pyridine (7 mg, 0,83 mmol), puis la 
tribromophosphine (3,38 g, 12,48 mmol) ont été additionnés à 0°C sur une 
solution de 3-phénylprop-2-yn-1-ol IV-7 (1,1 g, 8,32 mmol) dans l’éther 
(10 mL). Après avoir laissé réchauffer le milieu réactionnel à température ambiante en 4 h, 
une solution saturée de NaHCO3 a été ajoutée avec précaution (bain de glace). Après 
extractions à l’éther, les phases organiques ont été rassemblées, lavées à la saumure, séchées 
sur MgSO4 et concentrées sous pression réduite. Une purification par chromatographie sur gel 
de silice (EP/EtOAc 7:3, puis 9:1) a donné IV-6 (1,0 g, 63 %) sous forme d’un liquide 
légèrement jaune. 
 
RMN 1H (300 MHz, CDCl3) : δ = 4,17 (s, 2 H; CH2), 7,31-7,39 (m, 3 H; m, p-C6H5), 7,42-




Une solution commerciale de LiHMDS (1,0 M, 0,25 mL, 0,25 mmol) a 
été additionnée goutte à goutte à une solution de 2,2-diméthylnon-4-yn-
3-one IV-1 (41,6 mg, 0,25 mmol) dans le DME (3 mL) à température 
ambiante. Après 30 minutes d’agitation, le benzaldéhyde (29,0 mg, 
0,273 mmol) a été additionné à température ambiante. L’agitation a été poursuivie la nuit, 
avant l’addition d’eau. Après extractions à l’éther, les phases organiques ont été rassemblées, 
lavées à la saumure, séchées sur MgSO4 et concentrées sous pression réduite. Deux 
purifications successives par CCM préparatives (EP/EtOAc 98:2) ont permis d’isoler les 







SM (IE) : m/z (rel) = 272 (15), 254 (2), 243 (9), 229 (9), 215 (96), 187 (59), 173 (44), 159 (9), 
145 (59), 91 (100), 57 (96). 
RMN 1H (300 MHz, CDCl3) : δ = 0,98 (t, 3JHH = 7,5 Hz, 3 H; CH3), 1,23 (s, 9 H; C(CH3)3), 
1,57 (m, 2 H; -CH2-CH3), 2,49 (m, 2 H; =CH-CH2-), 6,02 (s, 1 H; CHOH), 7,31-7,42 (m, 5 H; 




Sous-produit obtenu lors de la synthèse de IV-3. 
 
SM (IE) : m/z (rel) = 254 (7), 239 (24), 225 (14), 211 (2), 197 (89), 169 
(83), 154 (61), 91 (40), 57 (100). 
RMN 1H (300 MHz, CDCl3) : δ = 1,06 (t, 3JHH = 7,5 Hz, 3 H; CH3), 1,39 (s, 9 H; C(CH3)3), 
1,68 (m, 2 H; -CH2-CH3), 2,49 (t, 3JHH = 6,9 Hz, 2 H; ≡C-CH2-), 7,35-7,38 (m, 3 H; m, p-




Une solution commerciale de LiHMDS (1,0M, 0,25 mL, 0,25 mmol) a 
été additionnée goutte à goutte à une solution de 2,2-diméthyl-6-
phénylhex-5-yn-3-one IV-2 (50,1 mg, 0,25 mmol) dans le DME (3 mL) 
à température ambiante. Après 30 minutes d’agitation, le benzaldéhyde 
(29,0 mg, 0,273 mmol) a été additionné à température ambiante. 
L’agitation a été poursuivie la nuit, avant l’addition d’eau. Après 
extractions à l’éther, les phases organiques ont été rassemblées, lavées à la saumure, séchées 
sur MgSO4 et concentrées sous pression réduite. Une purification par CCM préparative 
(EP/EtOAc 98:2) a permis d’isoler le produit IV-4 (15 mg, 20 %) sous forme d’une huile 
légèrement jaune.  
 
SM (ESI) : m/z = 361 (M,MeOH,Na+), 329 (M,Na+), 307 (MH+). 
RMN 1H (300 MHz, CDCl3) : δ = 1,08 (s, 9 H; C(CH3)3), 3,78 (d, 3JHH = 4,7 Hz, 1 H; 







Le NaCl (14,6 mg, 0,25 mmol) a été séché au décapeur thermique 
avant l’ajout du 1-phénylhept-2-yn-1-one IV-6 (46,6 mg, 0,25 
mmol), suivi de DME (2 mL). Après addition de LiHMDS (1,0M, 
0,25 mL, 0,25 mmol), la solution rouge résultante a été agitée 
pendant 1 h. Dans un autre Schlenk, le catalyseur [Pd(C3H5)Cl]2 (1,8 mg, 0,005 mmol) et le 
ligand (Rphos, R)L* ont été agités pendant 1 h dans le DME (1 mL). Après l’addition du 
système catalytique sur l’énolate, le carbonate de cynnamyle et méthyle (52,9 mg, 0,273 
mmol) a été additionné, puis le milieu réactionnel a été agité pendant 16 h à température 
ambiante, et 6 h à 60 °C. Après addition d’eau (5 mL), puis extractions à l’éther, les phases 
organiques ont été rassemblées, lavées à la saumure, séchées sur MgSO4 et concentrées sous 
pression réduite pour donner un liquide orange. Une purification par CCM préparative 
(EP/EtOAc 98:2) a permis d’isoler le produit IV-7 (15 mg, 5 %) sous forme d’une huile 
légèrement jaune.  
 
RMN 1H (300 MHz, CDCl3) : δ = 0,98 (t, 3JHH = 7,5 Hz, 3 H; CH3), 1,69 (m, 2 H; -CH2-
CH3), 2,61 (t, 3JHH = 7,5 Hz, 2 H; =C-CH2-), 4,87 (d, 3JHH = 6,6 Hz, 1 H; =C-CH-C=), 5,05 
(m, 1 H; =CH2), 5,22 (d, 3JHH = 10,2 Hz, 1 H; =CH2), 5,92 (s, 1 H; CH-C=C=), 6,23 (m, 1 H; 





























Ce travail s’est attaché à répondre aux problèmes récurrents de la chimie des carbo-
benzènes, à savoir la difficulté de leurs synthèses et la demande de propriétés pouvant donner 
lieu à des applications techniques. En se focalisant sur des carbo-benzènes de symétrie 
quadripolaire, trois voies de synthèse alternatives ont ainsi été étudiées, et des propriétés 
singulières ont été observées expérimentalement et confrontées aux prévisions théoriques. 
Parallèlement à cet aspect pratique, un regard plus fondamental a été porté sur la « versatilité 
structurale » du cycle carbo-benzénique, et plus particulièrement sur des dérivés oxydés 
(diméthoxy-carbo-cyclohexadiène et carbo-quinoïde) ou réduit (α-dihydro-carbo-benzène). 
Les voies de synthèse étudiées diffèrent par la nature des étapes clés de 
macrocyclisation en C18 et de « macroaromatisation ». Dans la voie « classique » reprise au 
Chapitre I, impliquant un précurseur pivot [6]péricyclynedione dont la préparation a été 
optimisée, ces étapes limitantes sont distinctes (double addition [8+10] d’un dialcynure en C8 
sur un dialdéhyde en C10). Dans les deux autres voies envisagées aux Chapitres II et III, ces 
étapes sont en principe confondues au niveau d’une métathèse séquentielle cyclisante de 
synthons dipropynylbutatriènes, ou d’un couplage réducteur séquentiel cyclisant de synthons 
bis-gem-dihalovinylidènes acétyléniques. Ces deux dernières méthodes ont été explorées ici 
pour la première fois, et bien qu’elles n’aient pas encore abouti à l’isolation de produits 
carbo-benzènes, la synthèse et la réactivité des synthons inédits correspondants ont été 
largement décryptées. 
Les trois nouveaux carbo-chromophores obtenus par la voie classique optimisée sont 
donc le p-dianysyl-tétraphényl-carbo-benzène, le diméthoxy-carbo-cyclohexadiène et l’α-
dihydro-carbo-benzène correspondants. Les propriétés physiques nouvellement considérées 
en série carbo-mère, sont : (i) la capacité d’auto-organisation supramoléculaire à l’état 
cristallin (visualisée par microscopie électronique), (ii) la flexibilité rédox, tant en oxydation 
qu’en réduction (mesurée par voltamétrie), (iii) l’excitabilité biphotonique (pré-conçue par le 
choix d’une structure quadripolaire conjuguée étendue, puis calculée et analysée 
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théoriquement), (iv) le dichromisme en solution (observé par l’œil humain et expliqué par les 
caractéristiques du spectre UV-vis). 
Les résultats montrent que le principe carbo-mérisation est non seulement un outil de 
conception de structures « chimiquement esthétiques », mais aussi une source d’inspiration 
pour la découverte de propriétés physico-chimiques anticipées ou imprévues. Le 
développement d’applications de ces propriétés nécessite des collaborations avec des experts 
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HOMO  HOMO-1 











0,01 |S1> = 0,47|H-1→L> + 0,57|H→L+1> 1,9675 630,16 
S0→S2 
Bu 
0,59 |S2> = -0,36|H-1→L+1> + 0,58|H→L> 2,1620 573,48 
S0→S3 
Ag 
0,00 |S3> = 0,65|H-2→L>  3,0341 408,63 
S0→S4 
Ag 
0,00 |S4> = 0,68|H-2→L+1>  3,0701 403,85 
S0→S5 
Bu 
0,54 |S5> = 0,33|H-3→L+1> + 0,38|H-1→L> 3,0807 402,45 
S0→S6 
Bu 
1,85 |S6> = -0,35|H-3→L> + 0,43|H-1→L+1> 3,0888 401,40 
S0→S7 
Au 
0,00 |S7> = 0,69|H-6→L> 3,6435 340,28 
S0→S8 
Ag 
0,00 |S8> = 0,62|H→L+2> 3,6803 336,88 
S0→S9 
Au 
0,00 |S9> = 0,69|H-6→L> 3,7215 333,16 
S0→S10 
Bg 
0,00 |S10> = 0,69|H-7→L> 3,7570 330,01 
Premiers états excités singulets calculés au niveau TDB3PW91/6-31G** pour le dianisyl-carbo-benzène de 
symétrie C2h (les états en gras correspondent aux transitions permises en absorption à deux photons). 
 
ANNEXE C 
C2h E C2 i σh   
Ag 1 1 1 1 Rz x2, y2, z2, xy 
Bg 1 -1 1 -1 Rx, Ry xz, yz 
Au 1 1 -1 -1 z  
Bu 1 -1 -1 1 x, y  




Données cristallographiques du composé II-177 
 
Formule brute : C38 H52 Si2 
Masse moléculaire : 565  
Température : 180K 
Longueur d’onde : 0,71073 Å 
Système cristallographique : Triclinic 
Groupe d’espace : P -1 




Volume : 862,01(5) Å³ 
Groupe formulaire Z : 1 
Densité (calculée) : 1,09 
Coefficient d’absorption : 0,126 mm-1 
F(000) : 308 
Dimension du cristal : 0,15 × 0,20 × 0,20 mm 
Forme : block 
Couleur : orange 
Diffractomètre : APEX2 
Echelle θ de collecte des données : 3 - 35° 
Réflexions recueillies : 25624 
Réflexions indépendantes : 7112 [R(int) = 0,0233] 
Correction d’absorption : multi-scan 
Echelles des indices hkl : h = -13 → 14 ; k = -15 → 15 ; l = -15 → 16 
Max/min de Transmission : Tmin = 0,92 ; Tmax = 0,98 
Données/contraintes/paramètres : 5602 / 0 / 181 
Qualité d’ajustement sur F : 1,00 
Indices finaux R[I>3σ(I)] : R1 = 0,037, wR2 = 0,042 
Δρ (min/max) : -0,17 et 0,44 e Å-3 
 
a = 9,1361(3) Å α =  93,308(2)° 
b = 9,9084(3) Å β = 108,6820(10)° 
c = 10,2409(4) Å γ = 98,8660(10)° 
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Longueurs de liaisons (Å) 
C1 C1’ 1.2440(13)  C1 C2 1.3509(9)  C2 C3 1.4249(9) 
C2 C5 1.4719(10)  C3 C4 1.2156(10)  C4 Si1 1.8401(7) 
C5 C6 1.4004(10)  C5 C10 1.3990(10)  C6 C7 1.3893(11) 
C6 H61 0.973  C7 C8 1.3898(14)  C7 H71 0.983 
C8 C9 1.3876(14)  C8 H81 0.976  C9 C10 1.3918(12) 
C9 H91 0.980  C10 H101 0.976  C11 C12 1.5213(14) 
C11 C13 1.5341(13)  C11 Si1 1.8903(8)  C11 H111 1.025 
C12 H121 0.987  C12 H123 0.985  C12 H122 1.017 
C13 H131 0.975  C13 H133 0.979  C13 H132 0.993 
C14 C15 1.5333(12)  C14 C16 1.5295(13)  C14 Si1 1.8849(8) 
C14 H141 0.999  C15 H151 0.987  C15 H153 0.983 
C15 H152 0.984  C16 H161 0.986  C16 H163 0.981 
C16 H162 0.997  C17 C18 1.5360(13)  C17 C19 1.5311(13) 
C17 Si1 1.8938(8)  C17 H171 1.013  C18 H182 1.005 
C18 H181 0.980  C18 H183 0.970  C19 H192 0.993 
C19 H191 0.975  C19 H193 0.997     
 
Angles (°) 
C1’ C1 C2 179.43(9)  C1 C2 C3 117.80(6)  C1 C2 C5 121.58(6) 
C3 C2 C5 120.63(6)  C2 C3 C4 178.47(8)  C3 C4 Si1 177.35(7) 
C2 C5 C6 120.11(6)  C2 C5 C10 120.85(6)  C6 C5 C10 119.03(7) 
C5 C6 C7 120.32(7)  C5 C6 H61 119.960  C7 C6 H61 119.721 
C6 C7 C8 120.33(8)  C6 C7 H71 119.742  C8 C7 H71 119.922 
C7 C8 C9 119.69(8)  C7 C8 H81 119.712  C9 C8 H81 120.593 
C8 C9 C10 120.43(8)  C8 C9 H91 119.994  C10 C9 H91 119.580 
C5 C10 C9 120.19(8)  C5 C10 H101 119.217  C9 C10 H101 120.588 
C12 C11 C13 109.00(8)  C12 C11 Si1 116.16(7)  C13 C11 Si1 112.61(6) 
C12 C11 H111 104.770  C13 C11 H111 109.171  Si1 C11 H111 104.556 
C11 C12 H121 109.648   C11 C12 H123 107.617  H121 C12 H123 109.208 
C11 C12 H122 108.344  H121 C12 H122 111.797  H123 C12 H122 110.132 
C11 C13 H131 110.192  C11 C13 H133 109.739  H131 C13 H133 108.619 
C11 C13 H132 109.792  H131 C13 H132 109.263  H133 C13 H132 109.211 
C15 C14 C16 110.05(8)  C15 C14 Si1 111.83(6)  C16 C14 Si1 113.83(6) 
C15 C14 H141 108.356  C16 C14 H141 107.031  Si1 C14 H141 105.389 
C14 C15 H151 112.161  C14 C15 H153 110.575  H151 C15 H153 108.953° 
C14 C15 H152 109.395  H151 C15 H152 107.197  H153 C15 H152 108.436 
C14 C16 H161 110.675  C14 C16 H163 110.019  H161 C16 H163 108.695 
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C14 C16 H162 110.673  H161 C16 H162 108.731  H163 C16 H162 107.977 
C18 C17 C19 109.96(8)  C18 C17 Si1 112.12(7)  C19 C17 Si1 112.79(6) 
C18 C17 H171 108.170  C19 C17 H171 108.223  Si1 C17 H171 105.302 
C17 C18 H182 111.047  C17 C18 H181 109.074  H182 C18 H181 110.287 
C17 C18 H183 109.010  H182 C18 H183 108.696  H181 C18 H183 108.683 
C17 C19 H192 112.414  C17 C19 H191 110.495  H192 C19 H191 109.083 
C17 C19 H193 108.276  H192 C19 H193 108.907  H191 C19 H193 107.532 
C4 Si1 C11 109.18(4)   C4 Si1 C14 108.11(4)  C11 Si1 C14 109.44(4) 







Données cristallographiques du composé II-179 
 
Formule brute : C22 H16 
Masse moléculaire : 280,35 
Température : 180K 
Longueur d’onde : 0,71073 Å 
Système cristallographique : Monoclinic 
Groupe d’espace : P 1 21/n 1 
Paramètres de maille : 
a = 5.7944(3) Å  α =  90° 
b = 7.7835(4) Å  β = 94.335(5)° 
c = 17.4735(10) Å  γ = 90° 
 
Volume : 785.81(7) Å³ 
Groupe formulaire Z : 2 
Densité (calculée) : 1,185 
Coefficient d’absorption : 0,067 mm-1 
F(000) : 296 
Dimension du cristal : 0,2 x 0,12 x 0,05 mm 
Echelle θ de collecte des données : 2,87 – 26,37° 
Réflexions recueillies : 5920 
Réflexions indépendantes : 1607 [R(int) = 0.0285] 
Correction d’absorption : multi-scan 
Echelles des indices hkl : h = -7 → 5 ; k = -9 → 9 ; l = -21 → 21 
Max/min de Transmission : Tmin = 0,991 ; Tmax = 0,979 
Données/contraintes/paramètres : 1607 / 0 / 101 
Qualité d’ajustement sur F² : 1,051 
Indices finaux R[I>2σ(I)] : R1 = 0,0407, wR2 = 0,1160 
Indices R (toutes données) : R1 = 0,0601, wR2 = 0,1223 






Longueurs de liaisons (Å) 
C1 C1’ 1.240(3)  C1 C2 1.3425(17)  C2 C3 1.425(2) 
C2 C6 1.4736(18)  C3 C4 1.189(2)  C4 C5 1.452(2) 
C6 C11 1.3806(19)  C6 C7 1.3843(18)  C7 C8 1.384(2) 
C8 C9 1.371(2)  C9 C10 1.370(2)  C9 C11 1.373(2) 
 
Angles (°) 
C1’ C1 C2 177.50(19)  C1 C2 C3 119.90(12)  C1 C2 C6 121.24(12) 
C3 C2 C6 118.85(11)  C2 C3 C4 176.66(15)  C3 C4 C5 177.20(17) 
C2 C6 C7 120.34(12)  C2 C6 C11 121.05(12)  C6 C7 C8 120.51(13) 
C7 C6 C11 118.60(12)  C7 C8 C9 120.09(13)  C8 C9 C10 119.56(14) 
C9 C10 C11 120.68(14)  C6 C11 C10 120.52(13)      
 





Données cristallographiques du composé II-181 
 
Formule brute : C24 H22 O2  
Masse moléculaire : 342,42 
Température : 180K 
Longueur d’onde : 0,71073 Å 
Système cristallographique : Monoclinic 
Groupe d’espace : P 1 21/n 1 
Paramètres de maille : 
a = 8,0280(4) Å  α =  90° 
b = 12,1192(5) Å  β = 92,342(4)° 
c = 9,6318(5) Å  γ = 90° 
Volume : 936,32(8) Å³ 
Groupe formulaire Z : 2 
Densité (calculée) : 1,215 
Coefficient d’absorption : 0,076 mm-1 
F(000) : 364 
Dimension du cristal : 0,35 x 0,25 x 0,12 mm 
Echelle θ de collecte des données : 2,70 – 32,11° 
Réflexions recueillies : 10000 
Réflexions indépendantes : 3110 [R(int) = 0.0273] 
Correction d’absorption : multi-scan 
Echelles des indices hkl : h = -8 → 11 ; k = -18 → 17 ; l = -14 → 14 
Max/min de Transmission : Tmin = 0,989 ; Tmax = 0,984 
Données/contraintes/paramètres : 3110 / 0 / 120 
Qualité d’ajustement sur F² : 1,062 
Indices finaux R[I>2σ(I)] : R1 = 0,0513, wR2 = 0,1385 
Indices R (toutes données) : R1 = 0,0748, wR2 = 0,1483 





Longueurs de liaisons (Å) 
C1 C1’ 1.189(2)  C1 C2 1.4863(16)  C2 C3 1.4756(15) 
C2 C7 1.5317(16)  C2 O1 1.4183(14)  C3 C4 1.1853(15) 
C4 C5 1.4518(16)  C6 O1 1.4208(16)  C7 C12 1.3799(16) 
C7 C8 1.3838(17)  C8 C9 1.3773(18)  C9 C10 1.3799(18) 
C10 C11 1.372(2)  C11 C12 1.3863(18)     
 
        
Angles (°) 
C1’ C1 C2 178.43(16)  C1 C2 C3 108.96(9)  C1 C2 C7 108.74(9) 
O1 C2 C3 111.29(9)  O1 C2 C1 110.79(9)  O1 C2 C7 107.85(9) 
C2 C3 C4 178.35(13)  C2 C7 C8 119.51(10)  C2 C7 C12 121.14(10) 
C3 C2 C7 109.15(9)  C3 C4 C5 179.65(15)  C7 C8 C9 120.69(11) 
C7 C12 C11 119.58(12)  C8 C7 C12 119.35(11)  C8 C9 C10 119.98(12) 






Données cristallographiques du composé III-5 
 
Formule brute : C18 H10 Br4  
Masse moléculaire : 272,95 
Température : 180K 
Longueur d’onde : 0,71073 Å 
Système cristallographique : Triclinic 
Groupe d’espace : P -1 
Paramètres de maille : 
a = 4,0067(4) Å α = 83,036(6)° 
b = 9,4721(8) Å β = 89,805(6)° 
c = 11,1061(7) Å γ = 89,219(7)° 
Volume : 418,35(6) Å³ 
Groupe formulaire Z : 1 
Densité (calculée) : 2,17 
Coefficient d’absorption : 9,612 mm-1 
F(000) : 258 
Dimension du cristal : 0,20 × 0,25 × 0,25 mm 
Forme : block 
Couleur : incolore 
Diffractomètre : XCALIBUR 
Echelle θ de collecte des données : 2 - 29° 
Réflexions recueillies : 3969 
Réflexions indépendantes : 2164 [R(int) = 0,018] 
Correction d’absorption : multi-scan 
Echelles des indices hkl : h = -4 → 4 ; k = -12 → 12 ; l = -15 → 15 
Max/min de Transmission : Tmin = 0,11 ; Tmax = 0,15 
Données/contraintes/paramètres : 1760 / 0 / 100 
Qualité d’ajustement sur F : 1,12 
Indices finaux R[I>3σ(I)] : R1 = 0,021, wR2 = 0,024 
Δρ (min/max) : -0,64 et 0,42 e Å-3 
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Longueurs de liaisons (Å) 
C1 C1’ 1.198(4)  C1 C2 1.425(3)  C2 C3 1.340(3) 
C2 C4 1.487(3)  C3 Br1 1.876(2)  C3 Br2 1.879(2) 
C4 C5 1.393(3)  C4 C9 1.393(3)  C5 C6 1.385(3) 
C5 H51 0.936  C6 C7 1.379(4)  C6 H61 0.943 
C7 C8 1.378(4)  C7 H71 0.946  C8 C9 1.391(3) 
C8 H81 0.945  C9 H91 0.934     
 
Angles (°) 
C1’ C1 C2 175.6(3)  C1 C2 C3 119.3(2)  C1 C2 C4 115.43(18) 
C3 C2 C4 125.25(19)  C2 C3 Br1 124.68(16)  C2 C3 Br2 121.76(16) 
Br1 C3 Br2 113.55(11)  C2 C4 C5 118.61(19)  C2 C4 C9 122.0(2) 
C5 C4 C9 119.3(2)  C4 C5 C6 120.1(2)  C4 C5 H51 119.837 
C6 C5 H51 120.055  C5 C6 C7 120.3(2)  C5 C6 H61 119.896 
C7 C6 H61 119.822  C6 C7 C8 120.2(2)  C6 C7 H71 120.043 
C8 C7 H71 119.759  C7 C8 C9 120.1(2)  C7 C8 H81 120.340 
C9 C8 H81 119.570  C4 C9 C8 120.1(2)  C4 C9 H91 120.926 





Données cristallographiques du composé III-8 
 
Formule brute : C18 H12 Br2 
Masse moléculaire : 194,05 
Température : 180K 
Longueur d’onde : 0,71073 Å 
Système cristallographique : Orthorhombic 
 Groupe d’espace : P b c a 




Volume : 1488,88(18) Å³ 
Groupe formulaire Z : 4 
Densité (calculée) : 1,73 
Coefficient d’absorption : 5,431 mm-1 
F(000) : 760 
Dimension du cristal : 0,08 × 0,25 × 0,30 mm 
Forme : plan 
Couleur : jaune 
Diffractomètre : APEX2 
Echelle θ de collecte des données : 2 - 31° 
Réflexions recueillies : 35046 
Réflexions indépendantes : 2305 [R(int) = 0,0341] 
Correction d’absorption : multi-scan 
Echelles des indices hkl : h = -24 → 24 ; k = -9 → 9 ; l = -25 → 25 
Max/min de Transmission : Tmin = 0,21 ; Tmax = 0,65 
Données/contraintes/paramètres : 1626 / 0 / 91 
Qualité d’ajustement sur F : 1,08 
Indices finaux R[I>3σ(I)] : R1 = 0,024, wR2 = 0,027 
Δρ (min/max) : -0,38 et 0,55 e Å-3 
a = 15,7508(11) Å α = 90°
b = 5,8226(4) Å β = 90°
c = 16,2345(12) Å γ = 90°
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Longueurs de liaisons (Å) 
C1 C1’ 1.196(4)  C1 C2 1.430(3)  C2 C3 1.342(3) 
C2 C4 1.486(2)  C3 Br1 1.866(2)  C3 H31 0.961 
C4 C5 1.400(2)  C4 C9 1.392(3)  C5 C6 1.388(3) 
C5 H51 0.967  C6 C7 1.384(3)  C6 H61 0.939 
C7 C8 1.385(3)  C7 H71 0.949  C8 C9 1.386(3) 
C8 H81 0.935  C9 H91 0.930     
 
Angles (°) 
C1’ C1 C2 178.9(3)  C1 C2 C3 120.66(17)  C1 C2 C4 117.61(16) 
C3 C2 C4 121.74(17)  C2 C3 Br1 123.12(15)  C2 C3 H31 122.291 
Br1 C3 H31 114.594  C2 C4 C5 121.30(17)  C2 C4 C9 119.84(16) 
C5 C4 C9 118.86(17)  C4 C5 C6 120.05(19)  C4 C5 H51 120.010 
C6 C5 H51 119.935  C5 C6 C7 120.49(19)  C5 C6 H61 119.854 
C7 C6 H61 119.658  C6 C7 C8 119.81(19)  C6 C7 H71 120.267 
C8 C7 H71 119.918  C7 C8 C9 120.0(2)  C7 C8 H81 120.747 
C9 C8 H81 119.222  C4 C9 C8 120.75(18)  C4 C9 H91 119.851 





Données cristallographiques du composé III-27 
 
Formule brute : C26 H20 Br4 O2 
Masse moléculaire : 684,06 
Température : 180K 
Longueur d’onde : 0,71073 Å 
Système cristallographique : Monoclinic 
 Groupe d’espace : P 1 21/n 1 




Volume : 2515.69(19) Å³ 
Groupe formulaire Z : 4 
Densité (calculée) : 1,81 
Coefficient d’absorption : 6,420 mm-1 
F(000) : 1328 
Dimension du cristal : 0,20 × 0,20 × 0,25 mm 
Forme : block 
Couleur : incolore 
Diffractomètre : APEX2 
Echelle θ de collecte des données : 2 - 28° 
Réflexions recueillies : 34254 
Réflexions indépendantes : 8904 [R(int) = 0,0385] 
Correction d’absorption : multi-scan 
Echelles des indices hkl : h = -18 → 17 ; k = -14 → 11 ; l = -32 → 33 
Max/min de Transmission : Tmin = 0,23 ; Tmax = 0,28 
Données/contraintes/paramètres : 4964 / 0 / 289 
Qualité d’ajustement sur F : 1,10 
Indices finaux R[I>3σ(I)] : R1 = 0,031, wR2 = 0,029 
Δρ (min/max) : -0,74 et 1,00 e Å-3 
a = 12,2177(5) Å α = 90° 
b = 9,4636(4) Å β = 91,486(2)°
c = 21,7649(10) Å γ = 90° 
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Longueurs de liaisons (Å) 
Br1 C1 1.864(3)  Br2 C1 1.882(3)  Br3 C9 1.870(3)  
Br4 C9 1.866(3)   O1 C5 1.409(3)  O1 C22 1.437(3)  
O2 C5 1.410(3)   O2 C24 1.445(3)  C1 C2 1.345(4)  
C2 C3 1.424(4)   C2 C10 1.499(4)  C3 C4 1.200(4)  
C4 C5 1.486(4)   C5 C6 1.477(4)  C6 C7 1.187(4)  
C7 C8 1.430(4)   C8 C9 1.342(4)  C8 C16 1.496(4)  
C10 C11 1.381(4)   C10 C15 1.396(4)  C11 C12 1.388(5)  
C11 H111 0.937   C12 C13 1.390(5)  C12 H121 0.931  
C13 C14 1.359(5)   C13 H131 0.924   C14 C15 1.384(4)  
C14 H141 0.929   C15 H151 0.933   C16 C17 1.382(4)  
C16 C21 1.384(4)   C17 C18 1.379(5)  C17 H171 0.933  
C18 C19 1.373(6)   C18 H181 0.932   C19 C20 1.365(6)  
C19 H191 0.920   C20 C21 1.394(5)  C20 H201 0.935  
C21 H211 0.932   C22 C23 1.524(4)  C22 H221 0.972  
C22 H222 0.978   C23 C24 1.522(4)  C23 C25 1.526(4)  
C23 C26 1.525(5)   C24 H241 0.967   C24 H242 0.978  
C25 H251 0.946   C25 H252 0.956   C25 H253 0.959  
C26 H263 0.968   C26 H262 0.957   C26 H261 0.955  
 
Angles (°) 
C5 O1 C22 112.1(2)  C5 O2 C24 111.4(2)  Br1 C1 Br2 113.79(15) 
Br1 C1 C2 125.3(2)  Br2 C1 C2 120.9(2)  C1 C2 C3 119.5(3) 
C1 C2 C10 125.7(3)  C3 C2 C10 114.7(2)  C2 C3 C4 175.1(3) 
C3 C4 C5 173.2(3)  O1 C5 O2 111.8(2)  O1 C5 C4 110.6(2) 
O2 C5 C4 111.3(2)  O1 C5 C6 107.0(2)  O2 C5 C6 107.5(2) 
C4 C5 C6 108.4(2)  C5 C6 C7 173.3(3)  C6 C7 C8 178.0(3) 
C7 C8 C9 120.1(3)  C7 C8 C16 117.5(2)  C9 C8 C16 122.4(2) 
Br3 C9 Br4 114.93(15)  Br3 C9 C8 123.3(2)  Br4 C9 C8 121.8(2) 
C2 C10 C11 122.5(3)  C2 C10 C15 118.2(3)  C11 C10 C15 119.2(3) 
C10 C11 C12 120.0(3)  C10 C11 H111 119.560  C12 C11 H111 120.414 
C11 C12 C13 119.8(3)  C11 C12 H121 119.287  C13 C12 H121 120.888 
C12 C13 C14 120.5(3)  C12 C13 H131 119.736  C14 C13 H131 119.725 
C13 C14 C15 119.9(3)  C13 C14 H141 120.130  C15 C14 H141 119.922 
C10 C15 C14 120.5(3)  C10 C15 H151 119.320  C14 C15 H151 120.169 
C8 C16 C17 119.6(3)  C8 C16 C21 120.9(3)  C17 C16 C21 119.5(3) 
C16 C17 C18 120.3(3)  C16 C17 H171 119.095  C18 C17 H171 120.581 
C17 C18 C19 120.3(4)  C17 C18 H181 120.148  C19 C18 H181 119.593 
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C18 C19 C20 119.9(3)  C18 C19 H191 120.349  C20 C19 H191 119.708 
C19 C20 C21 120.6(4)  C19 C20 H201 119.898  C21 C20 H201 119.549 
C16 C21 C20 119.4(3)  C16 C21 H211 119.919  C20 C21 H211 120.632 
O1 C22 C23 111.2(2)  O1 C22 H221 108.240  C23 C22 H221 109.099 
O1 C22 H222 109.427  C23 C22 H222 109.695  H221 C22 H222 109.107 
C22 C23 C24 106.7(2)  C22 C23 C25 108.8(3)  C24 C23 C25 109.2(3) 
C22 C23 C26 111.2(3)  C24 C23 C26 109.9(3)  C25 C23 C26 111.0(3) 
O2 C24 C23 110.5(2)  O2 C24 H241 107.277  C23 C24 H241 109.896 
O2 C24 H242 109.246  C23 C24 H242 110.029  H241 C24 H242 109.873 
C23 C25 H251 108.132  C23 C25 H252 109.093  H251 C25 H252 109.499 
C23 C25 H253 110.604  H251 C25 H253 109.982  H252 C25 H253 109.504 
C23 C26 H263 109.499  C23 C26 H262 109.506  H263 C26 H262 109.851 





Données cristallographiques du composé III-28 
 
Formule brute : C8 H10 O1 
Masse moléculaire : 122,17 
Température : 180K 
Longueur d’onde : 0,71073 Å 
Système cristallographique : Tetragonal 
 Groupe d’espace : I 4 




Volume : 1538,0(4) Å³ 
Groupe formulaire Z : 8 
Densité (calculée) : 1.06 
Coefficient d’absorption : 0.068 mm-1 
F(000) : 528 
Dimension du cristal : 0,10 × 0,25 × 0,25 mm 
Forme : plan 
Couleur : incolore 
Diffractomètre : APEX2 
Echelle θ de collecte des données : 3 - 27° 
Réflexions recueillies : 7587 
Réflexions indépendantes : 1066 [R(int) = 0,0398] 
Correction d’absorption : multi-scan 
Echelles des indices hkl : h = -20 → 20 ; k = -20 → 20 ; l = -7 → 8 
Max/min de Transmission : Tmin = 0,98 ; Tmax = 0,99 
Données/contraintes/paramètres : 828 / 0 / 82 
Qualité d’ajustement sur F : 1,10 
Indices finaux R[I>1,5σ(I)] : R1 = 0,036, wR2 = 0,037 
Δρ (min/max) : -0,13 et 0,17 e Å-3 
a = 15,269(2) Å α = 90° 
b = 15,269(2) Å β = 90° 
c = 6,5967(13) Å γ = 90° 
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Longueurs de liaisons (Å) 
C1 C2 1.170(3)   C1 H11 0.944  C2 C3 1.479(2)  
C3 C4 1.466(3)   C3 C6 1.553(2)  C3 O10 1.436(2)  
C4 C5 1.163(4)   C5 H51 0.932  C6 C7 1.528(3)  
C6 C8 1.502(4)   C6 H61 1.010  C7 H71 0.970  
C7 H72 0.978  C7 H73 0.980  C8 H83 0.962 
C8 H82 0.952  C8 H81 0.997  O10 H101 0.837 
 
Angles (°) 
C2 C1 H11 179.537  C2 C3 C4 108.65(17)  C4 C3 C6 111.08(17) 
C4 C3 O10 109.46(16)  C3 C4 C5 178.1(3)  C3 C6 C7 111.09(17) 
C7 C6 C8 111.7(2)  C7 C6 H61 109.199  C6 C7 H71 109.759 
H71 C7 H72 110.511  H71 C7 H73 107.512  C6 C8 H83 108.716 
H83 C8 H82 109.171  H83 C8 H81 111.491  C3 O10 H101 106.097 
C1 C2 C3 178.3(2)  C2 C3 C6 111.94(15)  C2 C3 O10 109.58(17) 
C6 C3 O10 106.08(14)  C4 C5 H51 175.846  C3 C6 C8 111.64(18) 
C3 C6 H61 104.408  C8 C6 H61 108.523  C6 C7 H72 111.283 
C6 C7 H73 109.105  H72 C7 H73 108.576  C6 C8 H82 109.009 





Données cristallographiques du composé III-33 
 
Formule brute : C22 H16 O2 
Masse moléculaire : 312,37 
Température : 180K 
Longueur d’onde : 0,71073 Å 
Système cristallographique : Orthorhombic 
 Groupe d’espace : P c c n 




Volume : 1655,4(10) Å³ 
Groupe formulaire Z : 4 
Densité (calculée) : 1.25 
Coefficient d’absorption : 0.079 mm-1 
F(000) : 656 
Dimension du cristal : 0,10 × 0,10 × 0,15 mm 
Forme : parallélépipédique 
Couleur : incolore 
Diffractomètre : APEX2 
Echelle θ de collecte des données : 3 - 23° 
Réflexions recueillies : 11540 
Réflexions indépendantes : 1183 [R(int) = 0,0540] 
Correction d’absorption : multi-scan 
Echelles des indices hkl : h = -24 → 24 ; k = -6 → 6 ; l = -14 → 14 
Max/min de Transmission : Tmin = 0,93 ; Tmax = 0,99 
Données/contraintes/paramètres : 831 / 0 / 110 
Qualité d’ajustement sur F : 1,14 
Indices finaux R[I>1σ(I)] : R1 = 0,031, wR2 = 0,034 
Δρ (min/max) : -0,13 et 0,11 e Å-3 
a = 22,442(7) Å α = 90° 
b = 5,6970(19) Å β = 90° 
c = 12,948(5) Å γ = 90° 
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Longueurs de liaisons (Å) 
C1 C2 1.492(2)   C1 H13 0.967  C1 H11 0.976 
C1 H12 0.982  C2 C3 1.354(4)  C3 C4 1.434(2)  
C3 C4’ 1.434(2)   C4 C5 1.204(3)  C5 C6 1.448(3)  
C6 C7 1.492(3)   C6 O1 1.225(2)  C7 C8 1.384(3)  
C7 C12 1.398(3)   C8 C9 1.394(3)  C8 H81 0.968 
C9 C10 1.383(3)   C9 H91 0.978  C10 C11 1.384(3)  
C10 H101 0.962  C11 C12 1.385(3)  C11 H111 0.971 
C12 H121 0.970         
 
Angles (°) 
C2 C1 H13 109.665  C2 C1 H11 108.773  H13 C1 H11 109.024 
C2 C1 H12 110.288  H13 C1 H12 110.109  H11 C1 H12 108.950 
C1 C2 C1’ 115.3(2)  C1 C2 C3 122.34(11)  C1’ C2 C3 122.34(11) 
C2 C3 C4 121.89(11)  C2 C3 C4’ 121.89(11)  C4 C3 C4’ 116.2(2) 
C3 C4 C5 178.69(18)  C4 C5 C6 176.20(19)  C5 C6 C7 118.10(15) 
C5 C6 O1 119.92(17)  C7 C6 O1 121.98(16)  C6 C7 C8 121.49(16) 
C6 C7 C12 118.77(16)  C8 C7 C12 119.74(18)  C7 C8 C9 120.28(18) 
C7 C8 H81 120.613  C9 C8 H81 119.109  C8 C9 C10 119.46(19) 
C8 C9 H91 119.129  C10 C9 H91 121.409  C9 C10 C11 120.7(2) 
C9 C10 H101 119.658  C11 C10 H101 119.665  C10 C11 C12 119.92(19) 
C10 C11 H111 118.844  C12 C11 H111 121.233  C7 C12 C11 119.92(19) 






subject: Quadrupolar carbo-benzenic chromophores: 
targets, syntheses and properties 
 
The subject of this study concerns carbo-benzenic chromophores (ring carbo-mers of benzene 
derivatives) and more particularly the broadening of the variety of targets, synthetic methods 
and physico-chemical properties. 
The first chapter is devoted to the synthesis optimization of a [6]pericyclynedione, considered 
as a key precursor giving a « quick » access to quadrupolar carbo-benzenes by reductive 
elimination of the corresponding hexaoxy[6]pericyclynes. During the preparation of a 
representative of this family, the p-dianisyl-carbo-benzene, two unprecedented chromophores 
have also been isolated: a carbo-cyclohexadiene, resulting from a partial reduction of the 
pericyclynic precursor, and a dihydro-carbo-benzene, coming from an over-reduction of the 
same precursor. The spectroscopic, electronic and optical properties of these three 
chromophores have been studied. 
The second chapter concerns a new retrosynthesis of carbo-benzenes, involving the 
sequential ring closing metathesis of three dipropynylbutatriene units (path a). Within this 
prospect, a series of new dialkynylbutatrienes has been prepared. 
The third chapter deals with the study of an alternative approach to aromatic carbo-benzenes 
or carbo-quinoids envisioned here for the first time. The C18 macrocycles are aimed here by 






























path a path b path c
 
A forth chapter, more conceptual, relates a preliminary study of carbo-enolates reactivity, 
especially towards palladium catalysts. 
 
 
Keyword: carbo-mers, [6]pericyclynes, carbo-benzenes, aromaticity, butatrienes, alkynes 
metathesis, gem-dihalovinylidenes, carbenoids coupling, ring formation. 
Résumé 
Sujet : Chromophores carbo-benzéniques quadripolaires : 
cibles, synthèses, et propriétés 
 
Le sujet concerne l’étude de chromophores carbo-benzéniques (dérivés du carbo-mère de 
cycle du benzène, C18H6) dans le but d’étendre la variété des cibles, des méthodes de 
synthèses et des propriétés physico-chimiques. 
Le premier chapitre est consacré à l’optimisation de la synthèse d’une [6]péricyclynedione, 
précurseur clé ouvrant un accès « rapide » à des carbo-benzènes quadripolaires par 
aromatisation réductrice d’un précurseur hexaoxy[6]péricyclyne. Lors de la préparation d’un 
représentant de cette famille, le p-dianisyl-carbo-benzène, deux chromophores de types 
inédits ont également été isolés : un carbo-cyclohexadiène, résultant d’une réduction partielle 
du précurseur péricyclynique, et un dihydro-carbo-benzène, provenant d’une sur-réduction du 
même précurseur. Les propriétés spectroscopiques, électroniques et optiques de ces trois 
chromophores ont été étudiées. 
Le second chapitre envisage une nouvelle rétrosynthèse de carbo-benzènes, mettant en jeu la 
métathèse séquentielle cyclisante de trois synthons dipropynylbutatriènes (voie a). Dans cette 
perspective, une série de nouveaux dialcynylbutatriènes a été préparée. 
Le troisième chapitre aborde l’étude d’une voie pouvant conduire alternativement à des 
carbo-benzènes aromatiques, ou à des carbo-quinoïdes envisageables ici pour la première 
fois. Il s’agit ici d’obtenir le macrocycle en C18 par le couplage séquentiel respectivement de 































voie a voie b voie c
 
Un quatrième chapitre, plus conceptuel, rapporte une étude préliminaire de la réactivité de 
carbo-énolates en présence de catalyseurs au palladium. 
 
Mots-clés : carbo-mères, [6]péricyclynes, carbo-benzènes, aromaticité, butatriènes, 
métathèse d’alcynes, gem-dihalovinylidènes, couplage de carbénoïdes, cyclisation. 
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